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OD AUTORÓW. 


rud wWłęcej specjalistów żajmiije się u nas techniką rakietową. Dzie- 
ie tn jest punktem żainteresowania nie tylko specjalistów wojskowych, 
i również specjalistów z dziedziny meteorologii, łączności Ł transportu 
iiitrinego oraz całej rzeszy amatorów techniki rakietowej skupionych 
półnych organizacjach społecznych, głównie LOK. 

i krajowym rynku księgarskim dotychczas odczuwa się brak obszer- 
uśqj publikacji na temat chemii i technologii stałych paliw rakieto- 
h, Nawet publikacje spotykane w literaturze światowej nie są wy- 
pnjące. Przyczyną tego jest bardzo wielka różnorodność składów 
just spotykanych stałych paliw rakietowych oraz to, że wiele dńnych 
dwj dyłedziny jest objętych tajemnicą wojskową i firmową. Niemniej, 
ślmiwm pewna część wiadomości na ten temat dociera jednak do publi- 
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JĄ l. 

Baa niniejsza jest właśnie opracowaniem tego materiału, jest próbą 
iugutu w jedną całość i usystematyzowania najbardziej ciekawych 
iagnych wiadomośćt podawanych w pibiikacjach monograficznych, re- 
włowych i patentowych. Zebrany materiał przedstawia największą 
Witrlońń dla specjalistów zajmujących się pracami naukowo-badawczymi 
U duiedziny stałych paliw rakietowych, dla technologów i studentów. 
Fyjatęnna forma podanego materiału pozwala również korzystać z tej 
ktąsti licznym entuzjastom techniki rakietowej. 

Pioezngólne części książki opracowali: Część I mgr inż. Michał Syczewski, 
fiifwóre rozdziałów 1, LI 12, 13, 4, 4.1, 4.2, 43, których autorem jest 
dig Krzysztof Krowicki, a Część 17 £ MI K. Krowicki, 

tubiując do rąk Czytelników tę książkę mamy nadzieję, że przyczyni się 
sy dłu rozwoju prac badawczych nad stałymi paliwami rakietowymi 
wowem kraju. 

Pinutńtwmy gorąro podziękować prof. dr. Dionizemu Smoleńskiemu za 
wie asfkle tente uwagi i wskazówki, które pozwoliły nam uniknąć wielit 
l wlyay F nieścisłości, Skladamy również podziękowanie dr. inż. Zyamantowi 
Bo--kiemu, 2 którego inicjatywy książka ta zostuła napisana. Szczególne 
seme twyratmy red. Zofii Sosnowskiej za bardzo wnikliwe i fachowe 
„„atemiie książki: 


WYKAŻ WAŻNIEJSZYCH OZNACZEŃ I SKRÓTÓW 


Oznaczenia łacińskie 


A — cieplny równoważnik pracy 

A — powierzchnia przekroju 

Asy — powierzchnia spalania ładunku. 

Am — praca adhezji 

Axo — pracą kohczji 

Ay — powierzchnia przekroju poprzecznego przez kanał swobodnego 
przepływu 

Axur — powierzchnia przekroju krytycznego dyszy: 

An — powierzchnia przekroju poprzecznego ładunku prochowego 

A, — powierzchnin przekroju poprzecznego komory 

a — przyspieszenie 

a — współczynnik przy prawie spalania 

a — szybkość dźwięku 

a — nktywność. 

a, — wydłużenie całkowite 

B —- stała w równaniu płynięciu nieńewtonowskiezgo 

Cu — współczynnik wydatku 

C, — ciepło molowe mazu w stałej objętości 

Cu — ciepło molowe gazu pod stałym ciśnieniem 

C, — stała przy: równaniu na erczyjne spalanie 

c — stężenie 

Cu — Ciepło właściwe w stałej objętości 

C€w — ciepła właściwe pod stałym ciśnieniem 

Qyv — ciepło właściwe paliwa stałego 

© — przewężenie przy rozciąganiu 

d — średnica 

D — średnica 

D — szybkość płynięcia 

E —- energia aktywacji 

E — moduł sprężystości (wielkość stała dla danego materiału) 

F — siła ciągu 


ii —— wydatek: masowy 
$ -— przyspieszenie ziemskie 
flo — entalpia molowa 
je «« grubość ścianek komory 
| --« ilość atomów pierwiastka w związku chemicznym 
i <-—» jmpuls całkowity 
t, »= 1, impuls jednostkowy. czyli impuls właściwy 
low — Impuls jednostkowy objętościowy 
ł« ilość gramoatomów pierwiastka w 1 kg składnika palnego 
f, —— entalpia całkowita 
W «„. stosunek powierzchni poprzecznego przekroju swobodnego przepły- 
wu komory do powierzchni przekroju krytycznego dyszy 
| — nodlużne przyspieszenie rakiety 
Kl -— stała w równaniu erozji 
| ge TT stała równowagi gazu wodnego 
*— stała zacisku wewnętrznego 
w stała zacisku 
M — cena 1 kg konstrukcji rakiety 
jp «= cena 1 kg paliwa 
«m Wykładnik adiabaty 
IA, >< dopuszczalne naprężenie rozciągające 
ti -— długość 
| «= praca zużyta na złamanie próbki przy udarności 
ł - długość 
Mt —— ciężar cząsteczkowy 
M -— liczba Macha 
fi «- liczba falowa fal stycznych 
Wil -—— masa gazów 
HH -— szyhkość masowa w równaniu na erozyjność 
jw* —— szybkość masówa przy M=l1 
M -— wykładnik polęgi w prawie spalania 
ft -— liczba falowa fal promieniowych 
ft -—— wykładnik potęgi dla płynięcia nienewtonowskiego 
Hy -— współczynnik załamania światła 
fr — liczba Prandtla 
p -— clśnienie 
i) — masowa szybkość dyfundująccgo gazu we wzorze na spalanie 
erozyjne 
4 -— liczba falowa drgań poosiowych 
4 — powierzchnia cieczy 
(9, —— granica plastyczności 
Rue — liczba Reynoldsa 
lt — stała gazowa 


tu ' 


Ri: — protnień 

R:„ — granica sprężystości 
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T — temp. bezwzałędna gazów 
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Tr; — temp. powierzchni. pałącego się paliwa 
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T; — temp. iżzobarycznego spalania podsypki 

t — czań działania przyspieszenia 
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u — współczynnik temperaturowy szybkości spalania 

V — abiętość 

r — szybkość przepływających gazów w badaniach erozji 
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W. — prędkość początkowa gazów 

Wy -— ciężar puliwa 

AWR — ciężur startowy całej rakiety bez ciężaru użytecznego 

Wk — masa podsypki 

2 — sumaryczny iwykladnik potęgi przy prawie erozyjnego spalania 


Ej 


Ożnaczenia greckie 


« — sumaryczna słała w równaniu na erozyjne spalanie 
tlyń —= Stałą W równaniu na częstotliwość drgań 

f — staln w równaniu erozyjnego spalania 

F' — stężenie powierzchniowe 

7 — odkształcenia od naprężeń stycznych 

y — ciężar właściwy p =o*g 

zie — abylek entalpii 

e — wyrlłużenie wzgledne 

« — ułamek cześci skondensowanych w produktach spalania. podsypki 
£ — porowatość 

6 — kąt graniczny 

A — współczynnik oporu przy opadaniu ciała stałego w cieczy 
p — liczba Poissona 

p — współczynnik lepkości 

p — wartościowość pierwias(ka 
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JE — częśtótliwość drgań 

Ą «— współczynnik paliwowy 

-— współczynnik temperaturowy ciśnienia 

ff -- gęstość 

Ji «= napięcie powierzchniowe 

| -— naprężenia dopuszczalne komoty 

jg — napięcie międzyfazowe. 

lp — napięcie mlędzyfazowe ciecz — ciało stałe 

+ -— naprężeńie ścinające 

mh -— objętościowy ułamek fazy rozproszonej w zawiesinie 

f —— stosunek mieszaniny utleniacz — składnik palny 

w, m» stosunek stechiometryczny mieszaniny utleniacz — składnik palny 
jie. stosunek równoważnikowy miesżaniny utleniacz — składnik palny 
W r gferyczność 


SkróLy 


= 


|. — ciężar właściwy 

— ciężar cząsteczkowy 
„wię; — część: wagowa 

j »- temperatura 

pw. — temperatura wrzenia 


i 


| — temperatura topnienia 


WSTĘP 


W ostatnich latach obserwuje się szczególny wzrost zaintereso- 
wań stałymi paliwami rakietowymi. Wielu specjalistów z dzie- 
dziny techniki rakietowej przewiduje, że do roku 1970 większość, 
jeśłi nie wszystkie rakiety stosowane do celów ziemskich, w tym 
nawet rakiety międzykontynentalne, będą oparte na paliwach 
stałych. Ahy to uzyskać, trzeba będzie przezwyciężyć jeszcze wie- 
le trudności, gdyż pod niektórymi względami paliwa stałe nie 
dorównują i nie dorównają nigdy paliwom ciekłym. Jednak róż- 
nicę między nimi należy zmniejszyć do minimum. 

Jedną ż podstawowych wad paliw stałych jest niemożnóść 
przerwania pracy silnika oraz regulacji wydatku masowego pnd- 
czas lotu (czyli zmieniania ilości substancji ulegającej spaleniu 
w” jednostce czasu). 

Pod względem wartości impulsu właściwego oraz stabilności 
chemicznej paliwa ciekle zawsze będą miały wyższość nad sta- 
łymi. Paliwa stałe nie osiągną nigdy impulsów właściwych takich 
jak w przypadku mieszanin F» — Hy, O» — Ha, 03; — Hp, lecz 
mogą dorównać innym układom ciekłym, jak np. tlen — alkohol. 
Stabilność chemiczna paliw ciekłych jest teoretycznie nieograni- , 
czona. Osobno składuje się utleniacz, osobno składnik palny, co 
pozwala na bardzo długie przechowywanie. Natomiast w paliwie 
stałym i utleniacz, i składnik palny znajdują się w bezpośredniej 
styczności, co w jednych paliwach wolniej. w innych szybciej 
wpływa na rozkład w czasie przechowywania. Nietrwałość paliw 
stałych często jest też spowodowana  nietrwałością związków 
chemicznych (nitrogliceryna, nitroceluloza itp.) wchodzących 
w skład tych paliw. Ponieważ jednak nie zamierza się magazy- 
nować paliw nieskończenie długo, przez pewne dodatki można 
zwiększyć trwałość paliw stałych na tyle, że po określonym cza- 
sie będą się jeszcze nadawały do użytku, przy niewielkiej zmia- 
nie własności w stosunku do paliwa świeżo przygotowanego. 

Mimo pewnych ujemnych cech paliwa stałe mają wyższość nad 
ciekłyrii pod wielu innymi względami. Do najpoważniejszych 
należy prostota konstrukcji silnika rakietowego. Składa się on 
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W simikach który jest jednocześnie komorą spalania, i z dyszy. 
W uilnikach na paliwo ciekłe muszą się znajdować pojemniki 
Hilenincza i składnika palnego, urządzenia przenoszące, urządze- 
kla rozdzielające, komora spalania, urządzenia chłodzące i dysza. 
izystko to niezmiernie podraża konstrukcję, a co najważniej- 
(ie —— niekorzystnie zmniejsza stosunek paliwa do ciężaru całej 
Fakiety. 

Wysoki ciężar właściwy paliw stałych w porównaniu z ciekły- 
| wwiększa zawartość energii w jednostce objętości, czyli tzw. 
fipuls właściwy gęsiościowy. Pozwala to na stosowanie pojem- 
iilków o mniejszych wymiarach niż w przypadku paliw ciekłych 
lej samej zawartości energii. Ponieważ także cena wielu paliw 
fliiłych jest niższa od ciekłych, można stwierdzić, że czynnik 
Hlitnomiczny, jeśli nie całkowicie, to w większości, wyeliminuje 
|Mliwa ciekłe z zastosowań ziemskich. 
_ dęśli chodzi o konstrukcję silników na paliwo stałę i rozważa- 
in leoretyczne ż nimi związane, to literatura na ten temat jest 
liirdza bogata. Natomiast, jeżeli chodzi o chemiczną stroną za- 
Fiilnienia, można spotkać liczne wzmianki, lecz mało konkret- 
4 danych. Ilościowy skład paliw, a zwłaszcza rodzaje dodat- 
| są często tajemnicą firmową lub państwową, tak że jeżeli 
kw coś dociera do publikacji, to często z kilkuletnim opóź- 

luntem. Jeszcze stosunkowo najobszerniejszy materiał podają 

utenty, zwłaszcza patenty amerykańskie, z których, po krytycz- 

m rozpatrzeniu, można uzyskać duże cennych wiadomości. 


1 PODSTAWY FIZYKO-CHEMICZNE STAŁYCH PALIW 
RAKIETOWYCH 


1. PALENIE STAŁYCII PALIW RAKIETOWYCH 


Palenie stałych paliw rakietowych polega na wysokoegzoter- 
micznych tniędzycząsteczkówych lub wewnątrzcząsteczkowych 
reakcjach utlenienia. 

Jedną z najważniejszych charakterystyk stałego paliwa rakie- 
towego jest jego szybkość spalania. Szybkość spalania jest to 
prędkość liniowa, z: jaką posuwa się paląca powierzchnia w kie- 
runku do niej prostopadłym; oznacza się ją przez r i wyraża 
w cm. sekt, 

Szybkość spalania zależy od składu i temperatury paliwa, ci- 
śnienia, kształtu i wielkości cząstek składników (a zwłaszcza ut- 
ilenlacza), od stopnia jednorodności mieszaniny, szybkości prze- 
pływu gazów w kierunku stycznym do powierzchni palenia itp. 

Ze względu na szybkość spalania paliwa stałe można podzielić 
na dwie grupy: 

a. Paliwa o szybkości spalania 0,25—0,4 cm.sek—1, stosowane do 
startu wspomaganego, do rozruchu turbin w samolotach turbo- 
odrzutowych oraz do wytwarzania sprężonych gazów potrzebnych 
do przenoszenia utleniacza i paliwa w rakietach na paliwo 
ciekłe [1]. 

b. Paliwa o szybkości spalania od 0,4 cm.sek"! do kilku ceń- 
tymetrów na sekundę; stosuje się je da napędu rakietowego [2]. 

Bardzo często oba typy paliw różnią się jedynie niewielkimi 
ilościami substancji („katalizator” palenia), które niejednokrot- 
nie radykalnie zmieniają szybkość spalania. 

Ze względu na skład chemiczny i związane z nim własności fi- 
zyczne stałe paliwa rakietowe dzicli się na dwie grupy: 

a. Paliwa koloidalne, w skład których wchodzą głównie dwie 
podstawowe samoutlenia jące się substancje — nitroceluloza i je- 
den z ciekłych azotanów alkcholów wielowodorotlenowych (ni- 
trogliceryna, nitroglikol itp.). 
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b. Paliwa złożone, w których przeważającą część stanowi utle- 
hlncz, a drugim co do ilości jest erganiczny składnik palny słu- 
facy jednocześnie jako substancja utleniana i wiążąca. 


1.1. Podstawowe prawa palenia 


_ Łależność między szybkością spalania, ciśnieniem i tempera- 
liirq jest najważniejszą charakterystyką każdego paliwa. Teore- 
fęczne obliczenia matematyczne prowadzą do mniej lub więcej 
ligodnych z praktyką wzorów, lecz przeważnie są to zależności 
iirdzo skomplikowane. Dla paliw złożonych do najtrafniejszych 
iileży wzór wyprowadzony przez M. Summerfielda i wspólpra- 
kowników z Uniwersytetu Princeton. Po pewnych uproszczeniach 
|l-w temperaturze standartowej przedstawia się on następująco 


| a b 
+ 
r p p 


Habe 
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gdzie r — szybkość spalania, 
p — ciśnienie, 
a i b — stałe dla danego paliwa. 

Wykres we współrzędnych p/r i'p*8 jest niemal liniowy.. Prze- 
filącie z osią p/r daje wartość a, gdy b jest określone przez na- 
ithylenie [2]. 

Pomimo że powyższa zależność jest lepsza, to jednak w po- 
wszechnym użyciu są równania empiryczne ze względu na dużo 
*cześniejsze ich sformułowanie, rozpowszechnienie i prostszą for- 
mę a także na ich ogólniejsze zastosowanie (dotyczą zarówno pa- 
liw kóloidalnych, jak i złożonych). 

Podstawowe równanie empiryczne to 


r =ap" (1.1) 


r =a-]- bp" 
kie; a, b, — stałe dla damego paliwa, 
n — wykładnik stały dla danego paliwa w pewnym 
przedziale ciśnień. 
Vuleżność ta często nie jest spełniona przy dużej rozpiętości 
1knteń, zdarza się więc, że wykładniłk n jest różny przy róż- 
nych «iśnieniach dla tego samego paliwa. 


lub 


Wymaga się, aby wykładnik ciśnieniowy n był mniejszy pd 
jedności, gdyż przy wartościach bliskich n= 1 palenie stabilne 
jest niemożliwe, tem. że przypadkowy, niewielki wzrost ciśmie- 
nia powoduje ogromny wzrost szybkości spalania, a zatem i wy- 
daiku masowego (czyli masy produktów spalania wytworzonej 
w jedinostce czasu) wielokrotnie większego od wydzij ności, dyszy 
silnika, tzn. od granicznej ilości gazów. jaką może przepuścić 
dysza w jednostce czasu. Następuje wtedy gwałtowny wzrost 
ciśnienia w komorze spalania i rozerwanie silnika. 

Najlepiej jeśli wykładnik n = 0, gdyż wówczas szybkość spa- 
lania nie zależy od ciśnienia. Jednakże osiągnięcie paliwa o ta- 
kich własnościach jest zagadnieniem bardzo trudnym i nie zaw- 
sze możliwym. Dlatego zaleca się, aby wykładnik był niniejszy 
chociażby od. 0,65 [1], spotyka się jednak często paliwa o wy- 
kładniku n. dochodzącym do 0,9. 

Wykładnik n. można wyznaczyć znając przynajmniej dwie war- 
tości szybkości spalania przy dwóch różnych ciśniemiach [3]: 
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Jeśli znana jest szybkość spalania w warunkach standartowych 
ciśnienia, tzn. pod ciśnieniem 70,3 kG'cm"* (liczba ta wynika 
z przeliczenia wartości ciśnienia przyjętego za standartowe przeż 
uczonych amerykańskich 1000 funt * cal-Ż na jednostki kG : cm-3), 
wtedy 


stąd j , 


W ten sposób wyznacza się stałe a i n. , 
Wszystkie powyższe wzory są słusane dla niezinieniającej się 
temperatury paliwa, czyli dla t = const. 
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„Ogólniejszym wzorem abejmującym zależność temperaturową 
jest 


r = bpseyi "M (1.2) 
gdzie: b, ni a, — stałe w pewnym puzedziale ciśnienia i lem- 
peratury, 


* Flp — temperaturowa wrażliwość ciśnienia, inaczej 
nazywana współczynnikiem temperatunowym 
«ciśnienia, 
T' — temperatura standartowa, , 
T — temperatura aktualna [4]. 
Łatwo zauważyć, że dla T= const i (T"— T) = const 
oraz 


te” zl 1—7) 


== CONSt 
równanie (1.2) przybiera postać równania (1.1), gdzie 
a = be" 


Natomiast w temperaturze standartowej T” = T, czyli T—T=0, 
stała a==b. Wynika stąd, że równanie r==ap" jest szczególnym 
przypadkiem równania (1.2). 

Współczynnik temperaturowy ciśnienia x, jest określany jako 
stosunek procentowej zmiany ciśnienia do zmiany temperatury 
paliwa o wairtóść jednostkową 
procentowa zmiana. ciśnienia 


ŁAM 1$C (temperatura paliwa) 
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Sformułowany. został także współczynnik temperaturowy szyb- 
kości spallamia u. Jest to stosunek procentowej zmiany szybkości 
spalania przy stałym ciśnieniu do zmiany temperatury paliwa 
o wartość jednostkową 
u procentowa 3 zmiana szybkości spalania 

IC (temperatura paliwa) 
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WTZ [1-7] 


Między n, st, i u istnieje zależność 
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wamtość wykładnika n jest bezwymiarowa [5]. 

Dla przykładu: paliwo złożone z 25%, składnika palnego polie- 
strowego i z 75% NI,CIO, ma u = 0,25 [10CHY i z, = 0,45 [19CZYĄ. 
Wynika stąd, że szybkość spalania wzrasta o 0,25%, a ciśnienie 
o 0,45" przy podgwaniu paliwa o 1I?C. 

Zależności. (1.1) i (1.2) są slusme tylko dla pewnych zakresów 
temperatury i ciśnienia. Jak już wspomniano, niektóre paliwa 
mogą osiągać wartość wykładnika % = 0 w pewnym obszarze ci- 
śnień, to znaczy, że szybkość spalania przestaje zależeć od ciśnie- 
nia i pozostaje stała. Zjawisko to nosi nazwę plateau i najczęściej 
spotykane jest w paliwach koloidalnych, a wywołują je niewiel- 
kie ilości soli ołowiu [6]. Efekt ten jest możliwy także w paliwach 
postę z nadchloranem amonowym oraz z pewnymi dodat- 
kami, 

Zdarza się również, że dla jakiegoś zakresu ciśnień wykładnik 
n przybiera wartości ujemne, czyli że ze wzrostem ciśnienia 
szybkość spalania maleje; jest to zjawisko nazwane mesa [7]. 
Oba te zjawiska pokazane są na rys. 1.1. 
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Zdarza się dość często, że pod ciśnieniem atmosferycznym 
szybkość spalania jest na tyle niska, że zapalone paliwo gaśnie, 
a do regularnego, stabilnego spalania konieczny jest wzrost ci- 
śnienia. Ciśnienie to uzyskuje się przez. spalenie niewielkiego 
ladunku pomocniczego, którega czas spalania jest rzędu kilku- 
sel milisekund (zwykle ok. 500). 

Obecnie niożria wpłyjwać poprzez różne dodatki i na szybkość 
spalania, i na współczynniki n, x, i u. Można więc już dziś żądać 
od: paliw: 

a) określonych granie szybkości spalania, 

b) meczywiistej, określonej szybkości spalania, 

c) niskich i wysokich wykładników n, 

d) niskiej wartóści. stp, 

e) spokojnego zapłonu, 

f) wysokiej wydajności spalamia, 

g) uniknięcia spalańia niestabilnego, 

h) uniknięcia detomacji. 

O iłe jednak mechanizmy zmiany szybkości spalania są obec- 
mie mniej lub więcej zname, to sposób działania dodaików na 
zmianę n, u fi a, jest alba okryty tajemnicą, albo znajduje się 
dopiero w stadium badań. 


1.2. Mechanizmy palenia 


Palenie stałych paliw rakietowych opiera się na szeregu skom- 
plikowanych reakcji chemicznych egzotermicznego rozkładu oraz 
utleniania i redukcji. Reakcje te zapoczątkowuje zjawisko piro- 
lizy w warstwie o niewielkiej grubości tuż pod powierzchnią spa- 
lania. Z chwilą osiągnięcia równowagi termodynamicznej w fazie 
gazowej proces spalania jest zakończony. 

Szczegółowe mechanizmy palenia są bardzo skomplikowane 
i trudne do badania. Ponadto są one różne dla paliw koloidalnych 
i dla paliw złożonych. W przypadku paliw koloidalnych substan- 
cja spalana jest jednorodna, a poszczególne składniki najczęściej 
samoutleniające. Toteż będą tu przeważać reakcje rozkładu egzo- 
termicznego. W przypadku paliw złożonych substancja jest nie- 
jednorodna, a składnikami w przeważającej części są utleniacz 
i składnik palny, tak więc reakcje utleniania i redukcji między 
produkiami rozkładu obu składników stanowić będą większość 
zachodzących tu przemian. 

Najprościej przedstawia się schemat spałania paliw kolojdal- 
nych (rys. 1.2). Stanowią one materiał jednorodny —- wiekszość 


= o. 


składników lo azolany celulozy oraz alkoholi wielowadorotleno- 
wych. Obszar, w którym zachodzą reakcje palenia, można po* 
dzielić na kilka warstw równoległych do powierzchni spalania. 
(Tuż pod powierzchnią spalania znajduje się strefa podpowierzch- 
niowa, inaczej zwana strefą rozkładu, gdyż pod wpływem tem- 
peratury następuje tutaj częściowy rozkład azotanów: organicz- 
nych. Rozkład ten w strefie pienienia (zwanej też strefą sycze- 
nia) staje się gwałtowniejszy, przy czym wydzielają się duże 
ilości dwutlenku azotu i innych produktów gazowych. 
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Rys, 1.2, Schemat spalania paliw koloidalnych 


Od tego momentu rozpoczynają się reakcje w fazie gazowej. 
W pierwszym rzędzie tworzą Się produkty aktywowane bez wy- 
twsrzania ciepła — jest to tzw. strefa ciemna lub strefa przygo- 
towania. Dopiero później zachodzą reakcje egzotermiczne, pow- 
staje caly szereg wzbudzonych atomów oraz cząsteczek które wy- 
promieniewtując nadmiar energii w postaci kwantów powodują 
świecenie. Jest to strefa płomienia. 

Grubość warstwy podpowierzehniowej zależy od szybkości spa- 
lania i od przenikliwości paliwa dla promieriowania ze strefy 
pmensiemii Drzę wiekszych ezybkuściach spalania I przy mniej- 
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szej przenikliwości warstwa ta jest oleńsza. W mierę zbliżania się 
do powierzchni palenia w kierunku fazy gazowej, temperatura 
wzrasta na skutek reakcji egzotermicznego rozkładu, absorpcji 
promieniowania i przewodnictwa cieplnego i osiąga okało 3007C 
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Rys. 1.3. Zjawiska fizyczne zachodzące podczas spalania paliw 
z azotanem amonowym 


przy przejściu do strefy piemienia, po czym gwaltownie wzrasta 
do około 14007C przybierając najwyższe wartości w strefie plo- 
mienia. 

Grubość strefy pienienia związana jest z objętością wydziela- 
nych gazów, Nie też dziwnego, że wanstwa ta jest dużo cieńsza 
dla wyższych ciśnień. To samo dotyczy strefy przygotowania. Ze 


zmniejszaniem. ciśnienia grubość tej strefy szybko wzrasta i może 
się zdamzyć, że stężenie produktów aktywowanych staje się nie- 
wyslarczające, strefa płomienia zanika i chociaż ziarno ulega roz- 
kładąwi, jednak spalanie jest niezupełne |7, 8]. 

Mechanizm palenia paliw złożonych jest zupełnie odmienny. 
Wynika: to już z niejednorodności paliwa. Ciągła powierzchnia 
paliwa jest poprzecinana na przemian wysepkami utleniacza 
i składnika palnego, Oba składniki ulegają piirolizie ma skutek 
ciepla przenoszonego przez pramieniowanie lub przewodnictwo 
cieplne. Powstają obszary stożkowe bogate w tlem albo w pro- 
dukty gazowe rozkładu skdadnikka palnego. Całość podobna jest 
do spalania gazu w palniku Mekera, lecz z indywidualnym po- 
jawieniem się, mośnięciem i znikańiem poszczególnych strumieni 
w bardzo szybkich cyklach [2]. 

Najlepiej zbadano procesy palenia w przypadku paliw: z azo- 
tanem amonowym, gdyż paliwa te, znane już od dawna, górują 
nad innymi taniością utleniacza, co decyduje o ich powszechnym 
użyciu, chociaż ustępują paliwom z innymi utleniaczami 
(NH;CIO4, LINO:) pod względem impulsu właściwego. 

Fizyczne oraz niektóre chemiczne procesy palenia większości 
paliw złożonych (rys. 1.3) pódobne są do spalania paliw z azota- 
nem amoarowym [4]. 

Azotan anonowy wyróżnia się wśród powszechnie używanych 
utleniaczy niską temperaturą topnienia (169,6”C). Dlatego w pa- 
Jiwie z azotanem amonowym powyżej 1707C stopiony utleniacz 
przerywa składnik palny, odrywa jego kawalki i w postaci kropel 
wyrzucany jest z powierzchni łącznie z produktami gazowymi. 

Cały szóreg procesów pochłania pewne ilości energii, co nie- 
wątpliwie wpływa na utrudnienie palenia. Tak np. duże cząsiki 
muszą ulec rozpadowi, wielkie cząsteczki także muszą się wozpaść, 
a powstałe produkty pabiorą dodatkową ilość energii na zmie- 
szanie się i podgrzanie da poziomu aktywacji. Część energii 
zużywa. się również na wyjście z powierzchni, na przenoszenie 
materialu itp. 

Z. chemicznego punktu widzenia procesy spalania paliw złożo- 
nych są rozbieżne przede wszystkim przy stosowaniu różnych 
utleniaczy. Składniki palne, jako że w skład ich wchodzą prze- 
ważnie te same pierwiastki (C, H, O, N — rzadziej S, CI), nie 
mają już tak decydującego znaczenia. Mogą najwyżej wpływać 
ma przesunięcie stanu równowagi niektórych reakcji w jednym 
lub drugim kierunku. 

Chemiczne procosy spalania (rys. 1.4) przebadano dość szcze- 
gółowo na paliwach z azotanem amonowym [4]. 
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Rys. 1.4. Chemiczne procesy spalania paliw z azotanem amonowym 

i składnikiem palnym o składzie (C;H;)x 
1.3. Mechanizmy działania „katalizatorów” palenia 
Od dawna stwierdzono, że niewielkie ilości pewnych substan- 
cji wpływają radykalnie na wzrost szybkości spalania, Sądzona 
wówczaś, żę zjawisko to zachodzi tylko na skutek katalitycznego 
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przyspieszenia reskcji palenia V. R. Gulman [4] (wierdźi, że 
wspómniany efękl nie ma nic wspólnego ż działaniem katalitycz- 
nym. Wydaje się to słuszne jedynie w przypadku reakcji zacho- 
dzących w fazie gazowej. Kenji Kuratani [9] podaje, że I-pro- 
tentówy dodatek nisktórych tlenków metali może przyspieszyć 
lub obniżyć szybkość termicznego rozkładu nadchloranu amono- 
wego. To jest niewątpliwie efekt kataliczny. Efekt ten nie jest 
jednak jedynym sposobem działania „katalizatorów”. Dlatego 
nazwa „katalizator” palenia mie jest nazwą ścisłą. 

Między powierzchnią palenia a strefą płomiania stwierdzono 
istnienie strefy cicznnej, gdzie nie zachodzą reakcje egzotermicz- 
ne. Świadczy to, że szybkość reakcji zgazowania ziama jest więk- 
sza od szybkości rcakcji w strefie płomienia. w przeciwnym 
przy padku zap byłoby GałaćĄ ciemnej, a strefa A ppt grani- 
czyskijy* Jrcj UOP ywa RE th uży spadania „Na „azubkość „sDa- 
Jania wpływa: wie Baspośredaio szybkość reakcji powierzchnio- 
wych i podpowierzchniowych, a mie szybkość spalania w strefie 

„ płomienia. 

„Katalizatory”' palenia działają w różny sposób. Jedne rozkła- 
dają się egzotermicznie na powierzchni spalania i bezpośrednio 
dostarczają ciepła reakcjom powierzchniowym, dnugie dążą do 
rozerwania powierzchni drogą zmian fizycznych, inne natomiast, 
po wzbudzeniu w obszarze płomienia, wysyłają kwanty o dużej 
energii. zdolne do fotolizy paliwa, niektóre zaś katalitycznie 
przyspieszają rozkład utleniacza. 

Istnieją więc cztery sposoby wpływu „katalizatorów na pro- 
ces palenia: 

1) promieniowamie, 

2) rozkład egzotermiczny, 

3) rozkład katalityczny utleniacza, 

4) przemiany fizyczne. 

Najczęściej wszystkie cztery sposoby działają równocześnie, 
chociaż w różnym stopniu. 


Promienfowanie 


Jeśli przeważającym czynnikiem jest wpływ „katalizatorów 
na przenoszenie energii do powierzchni spalania przez promie- 
niowanie, to przynajmniej pewna część energii dostarczanej bez 
„katalizatorów" musi pochodzić z promieniowania. Istotnie, bada- 
jąc paliwa koloidalne stwierdzono, że udział proniieniowania 
w przenoszeniu onergii wynosi 10-—20%,. Promieniowanie to po- 
chodzi z obszaru widzialnego, a energia fotonów jest w równo- 
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wudze z temperaturą płomienia. Natomiast „katalizatory” wpły- 
wające przez promieńiowanie zawierają atomy zdolne do emisji 
fotonów o energii dużo wyższej od energii promieniowania ciepl-- 
iwyto. Tak na przykład fotony o długości fali jednego z prążków 
felnza 5167 A mają energię wystarczającą do rozerwania wiązań 
polimeru przez fotolizę. Fotony takie zrywając wiązania siecio- 
'wunia przestrzennego powodują depolimeryzację. 

Absorpcja fótonów przez cząsteczki gazowe ma niewielkie zna- 
*eenie, z wyjątkiem NO:, który ma wysoką zdolność adsorbowa- 
kę ; z wyjątkiem cząsteczek paliwa, od których oddysocjowuje 
wodór. 

Paliwa koloidalne okazały się bardzo przenikliwe dla promie- 
iilowania, na! skutek czego nagrzewaniu ulega nie tylko warstwa 
(preipowierzchniowa, ale i dalsze panlie ładunku. Może to być 
fweyczyną pirolizy głębszych warstw ładunku, co prowadzi do 
jąknięć, niestabilnego palenia, a nawet wybuchu. Aby temu za- 
jobiec, zmniejsza się przenikliwość ziarna przez dodatek pew- 
iioj ilości sadzy, która już w warstwie podpowierzchniowej za- 
iszymuje większą część promieniowania. 

W przypadku paliiw złożonych fotony pnzedostające się przez 
jynratwę gazową trafiają do paliwa. Jeśli Irafią do stopionego 
tlllemiacza, absorbują się w małym stopniu, nieco ulegają odbiciu, 
W reszta przechodzi dalej do składnika palnego. Nietrudno wy- 
iilwnzić sobie wobec teffo, że chociaż składnik palny zajmuje du- 
jt mniejszą cześć powierzchni od utleniacza, to jednak absorbuje 
więlcszą część energii promieniowania, tj. co najmniej 60%. 

Prornieniowanie o wyższej energii fotonów jest spowodowane 
fmscz ciała nie będące w rówiowadze lub przez chemilumines- 
(pncję. W nieobecności wzbudzonych atomów katalizatorów" 
illcimi eialami mogą być nietrwałe cząsteczki lub rodniki Cz, Cx, 
(HM, OIT, CN, NH i inne. Szczególnie duże znaczenie ma cząstecz- 
lin Cz. która występuje w płamieniu w dość dużych ilościach. 

Wszystko wskazuje na 'to, że fotoliza jest bardzo ważnym czyn- 
$lkiem i że atomy pierwiastków metalicznych, które wpływają 
hi szybkość spalania, działają właśnie w powyzszy sposib. Nie 
jet przypadkiem, że atomy wykazujące największą chemilumi- 
iwórencję — Fe, Cu, Co, Ni, K, Pb.. jednocześnie majbardziej 
wpływają na szybkość spalania. 


issklud czzotermiczny 

Wykryto, że chrom nie wykazuje dużej chemilurninescencji, 
a tniina to używa się jego związków jako „katalizatorów” pale- 
niu, Mam metal pozostaje bez wpływu. Natomiast tlenki chro- 
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mu, chromiany, dwuchromiany, polichromiany i chrominy mają 
wysoką zdolność absorbowania promieniowania i w ten sposób 
dostarczają encrgii reakcjom powierzchniowym. Dwuchromian 
amonowy był już od dawna używany w fotografice ze wzglę- 
du na dobre pochłanianie promieniowania. Najefektywniejsze są 
chromiany, dwuchromiiany i polichromiany z tego względu, że 
poza encrgią zaabsorbowaną posiadają jeszcze wysokie ciepło 
rozkładu. Np. dwuchromian amonowy ma przeszło pięciokrotnie 
wyższe ciepło rozkładu (na pierwiastki) niż nadchloran amono- 
wy (odpowiednio 420,07 kcal/mol i 78,3 kcal/mol). 


Rozklad katalityczny utleniacza 


Jak już wspomniano, niektóre tlenki metali przyspieszają ter- 
miczny rozkład ńadchloranu amonowego. Najskuteczniejsze są 
CuO, ZnO, Cr.03, CosO3; średnio skuteczne MnO;, MgO; mało 
skuteczne AlOs, FesO:;, TiO;. Działanie inhibitujące wykazuje 
V»05. Co więcej, w obecności różnych tlenków powstają produk- 
ty gażówć o różnym składzie [9]. 


Przemiany fizyczne 


W przypadku łatwo topliwych utleniaczy (NHsNO;) i łatwo 
rozkładającego się składnika palnego, wewnątrz paliwa powstają 
pewne ilości substancji ciekłych i gizowych, które w miarę wzro- 
stu temperatury coraz silniej oddziałują w kierunku rozerwania 
powierzchni. Takie samo działanie mają przemiany krystalogra- 
ficzne, które zawsze przy wzroście temperatury powodują wzrost 
objętości. Różnice we współczynnikach rozszerzalności cieplnej 
między utleniaczem a składnikiem palnym powodują liczne pęk- 
nięcia powierzchniowe. Wszystkie te zmiany powierzchniowe 
w dużym stopniu wpływają na przyspieszenie palenia [4]. 

Podsumowując powyższe można stwierdzić, że: 

a. Promieniowanie cieplne będące w równowadze z tempera- 
turą płomienia nie może być dominujące w przenoszeniu energii 
„w dól” do powierzchni spalania, lecz nie może być pominięte. 

b. Promieniowanie w stanie braku równowagi, czyli chemiłu- 
minescencja, może być dominujące w płomieniu bogatym w pa- 
liwo, a zwłaszcza w obecności „katalizatorów”. 

e. Chemiluminescencja i w mniejszym stopniu promieniowa- 
nie cieplne może dostarczyć Energii do fotalitycznego rozkładu 
składnika palnego, poza pirolizą występującą na powierzchni. 

d. Ciepło dostarczońe przez promieniowanie, przewodnictwo 
cieplne i egzotermiczne reakcje padpowierzchniowe prowadzi do 
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prolilycancgo rozkładu utleniacza, przyspicszanego katalitycz- 
tiym działaniem Uenków metali. 

t. Dopiero wówczas, gdy powierzchnia paliwa jest osłabiona 
lilesz powyższe pracesy, czynnik fizyczny nabiera większego 
Ehnczenia i jest decydujący w ostatecznym rozkładzie warstwy 
iawierzchniowej. 


1.4. Ciąg i impuls właściwy 


I'rzed przystąpieniem do projektowania składu stałego paliwa 
jykietowego należy wiedzieć, jakie wymagania balistyczne. ter- 
Modynaniczne, mechaniczne i inne stawiane są lemu paliwu. 
fiivktóre z tych charakterystyk można przynajmniej w sposób 
fwsybliżony przewidzieć znając wpływ poszczególnych składni- 
fiów na parametry gotowego paliwa. =. 
Jędnym 2 głównych parametrów paliw rakietowych jest impuls 
włańciwy oznaczony symbolem £,. Impuls właściwy paliwa może 
liyć wyznaczony na podstawie badań doświadczalnych i obliczeń 
febretycznych. Obliczenia teoretyczne można przeprowadzić na 
||kelstawie praw zmiany energii chemicznej na inne rodzaje 
nergii. 

Podczas procesu palenia energia chemiczna zamienia się na 
biergię cieplną, energię promieniowania i energię potencjalną. 

Knergia promieniowania przechodzi częściowo na ogrzanie ścia- 
hek silnika (zamiana na ciepło), częściowo rozprasza się na zew» 
fmjirz w postaci strugi świecących gazów, a częściowo zostaje 
juchłonięta przez palący się materiał pobudzając gó do ciągłości 
palenia. Wyniki niektórych badań wskazują, że dla pewnych 
jmliw energia przechodząca ze strefy palenia do strefy paliwa 
pochodzi głównie z promieniowania. 

Większość energii, jaka wydziela się podczas spalania, stanowi 
inergia cieplna, która jest częściowo tracona na ogrzanie silnika 
t otoczenia oraz na reakcje dysocjacji, jakie zachodzą w wyso- 
kirh temperaturach. Energia potencjalna wynika z wysokich ciś- 
nień powstałych w komorze spalania podczas pracy silnika. W re- 
sullncie rozprężenia się gazów energia cieplna i potencjalna za- 
mirniają się w energię kinetyczną wskutnek dnżej szybkości 
inoduktów spalania przy ich wylocie z dyszy. W wyniku wy- 
plvwu gazów spalinówych z dyszy Silnika na rakictę działa siła 
"gu w kierunku przeciwnym da wylotu gazów. 

Wielkość siły ciągu jest najistotniejszą wielkością interesującą 
«ae jirzy locię rakiety. 


Według zasad dynamiki Newtona siła ta jest równa iloczyno- 
wi masy (gazów wylatujących) i przyspieszenia 
i F = mia (1.3) 
gdzię | 
W,=w, 
t 


a = 


F — siła ciągu. 

m — masa wylatujących gazów, 

a — przyspieszenie, 
W, — prędkość końcowa (maksymalna) wylatujących gazów, 
W, — prędkość początkowa, 

t — czas działania przyspieszenia. 

Ponieważ prędkość gazów jest mierzona w odniesieniu do sil- 
nika, prędość początkowa równa się zeru, gdyż w chwili palenia 
(tworzenia) się gazów i silnik, i paliwo stanowią jedną całość. 
Wobec tego 

W, LA 


tss—, a F=m— 
Pa taką postać indeks przy W można ominąć) 
al 


na 


F=—W 
t 


Stosunek m/t nazwany jest wydatkiem masowym i oznacza się 
go przez G == m/t. Jest to więc wydatek masy paliwa w jednostce 
czasu. Wydatek masowy jest wielkością zmienną, dlatego słusz- 
niejszy będzie wzór 
PAW. (1.4) 
dł 

Wydatek masowy G==m/t można łatwa określić opierając się 
na fakcie, że wydatek produktów spalania w dyszy jest równy 
ubytkowi masy spalającego się paliwa. 

Znając szybkość spalania, ciężar właściwy i powierzchnię pal- 
ną paliwa stałego obliczamy G ze wzoru 


G == A ty (1.5) 
gdzie: A., — powierzchnia palna ładunku, 
r — szybkóść spalania, 


r — ciężay właściwy paliwa. 


29 


Siła ciągu powinna być podawana w jednostkach siły — KG, 
M z jednostek składników siły ciągu (m/sek) * (kg/sek) wynika 
jukp/sek2 — jest to wielokrotność fizycznej jednostki siły dyny. 
W celu zamiany jednostek fizycznych na mechaniczne należy po 
ilzielić jednostki fizyczne przez współczynnik zamiany 9,81, który 
jest właściwie wielkością przyspieszenia ziemskiego oznaczonym 
jwzez g. 

Ostatecznie więc 


F= Wm (1.6) 
gt 
iułzie: m I t — znane z szybkości spalania i kształtu geometrycz- 
nego, ; 
g — stała dla danej wysokości względem poziomu 
morza. 


Wobec tego w zależności (1.6) pozostaje do wyprowadzenia wzór 
im W; wyprowadzamy go z równania zachowania 'energii stru- 
imienia. 

Energia całkówita strumienia rozpatrywanego gazu składa się 
% następujących części: 

1) energii wewnętrznej c„T, gdzie: c, — ciepło właściwe w sta- 

łej objętości, T — temperatura bezwzględna gazów, 

4) energii chemicznej Ue, 


3) energii kinetycznej strumienia 7 ż 


4) energii potencjalnej ciśńienia pV (p — ciśnienie, V — obję- 
tość). 
Zakładamy, że zachodzi adiabatyczny, jednowymiarowy prze- 
k- chemicznie obojętnej mieszaniny gazów bez tarcia a ścianki. 
rzy takim założeniu w czasie przepływu ciepło nie jest dopro- 
wadzane ani odprowadzane od strumienia, więc energia całkowita 
ttrumienia E będzie stała 
żj 
cyl + ApV F Un-+ A Ge = £ = const (1.7) 
EJ 


ydzie A — cieplny równoważnik pracy, który stosuje się przy za- 
mianie kGm na kcal 


I kcal 

427 kim 

Równanie (1.7) jest niekiedy nazywane  lermadynamieżnym 
«x naniem gazów Bernoulliego. 


Dla uproszczenia zapisu energii należy zwrócić uwagę, że 
©,T +- ApV -|- U,, stanowi entalpię całkowitą iż, mieszaniny ga- 
zów, zatem równanie (1.7) meżna napisać w postaci 


PA Le = const (1.8) 
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Z powyższego wynika, że wzrost energii kinetycznej gazów jest 
rówhy spadkowi entalpii całkowitej, jaki następuje między dwo- 
ma przekrojami strumienia gazów 


A (W WY = i Li, 
2g 
siąd TAPEZA 
2 > 
W= y "+ - dię 


Gdy za przekrój początkowy weźmiemy powierzchnię palną ła- 
dunku paliwa, wówczas Wi; = 0, 


a więc 
Żg .. | 
W = V 38. i, (1.9) 


Pozostaje znaleźć wyrażenie w postaci przystępnej na die. 
W czasie rozprężania gazu chemicznie obojętnego zmiana en- 
talpii wyraża się zmianą temperatury i ciepła właściwego 

zlię == CpAT. Jię cp (Tz — Ty) _ (1.10) 


gdzie e, — ciepła właściwe gazu pod stałym ciśnieniem 
albo 


— dię © cp (Ty — Te) * (1.11) 
W przypadku przemiany adiabatycznej gazów 
Po pot =) 
3 (:) oi T=T, (>) i (1.12) 
Lr Pa Pi 
gdzie 
Ka RA SOONAŃ 24. (1.13) 
G+ Gę Cu 
k  — stała adiabatyczna, 
CG — cipia nialowe Hazn w stałej objętości, 
a iuefu nel 0.2] stałym ciśnieniem. 


31 


Z (1.13) wynika, że 


1 k 
6, =—- AR Cy =—— AR (RE) 
"Teal * WZI aż 
Wiadomo, że zależność ciepła właściwego od molowego ma póstać 
Ch —G 
ly = — t 
1. M M 


M — ciężar cząsteczkowy gazu. 
Po podstawieniu wartości ciepła molowego z (1.14) otrzymamy 
Łk AR I AR 

SEO: cy = 

k-—1 M bl M 


Podstawiając do wzoru (1.11) wartości (1.12) i (1.15) otrzymu- 
jemy 


R (115) 


s—1 
; k AR], PTT . 
also <Z 2[5=T| 1.16 
kia | m 
albo 
PE PEELA ik] A -[7 | (1.17) 
kl 7 


(w dalszym ciągu znak minus przy li. będzie pomijany). 
Podstawiając ostatni wzór do (1.9) otrzymujemy 


"- | «rh zdaj | des 
k-I M jm 


Stosując wzór (1.18) trzeba pamiętać, że jest on słuszny dla 
wszystkich poprzednich założeń, a więc dla przemiany adiaba- 
tycznej (tj. gdy nie zachodzi wymiana ciepła z atoczeniem), gdy 
rozprężające się gazy są chemicznie obojętne (tzn. skład gazów 
przez okres przepływu od przekroju 1 do przekroju 2 (rys. 1.5) 
nie zmienia się), oraz dła przepływu bez tarcia gazów o ścianki 
komory. Tak obliczona prędkość nie jest dokładna i zwykle. jest 
wyższa od rzeczywistej o około 50%. Pamiętając jednak o tym, 
powyższy wzór może być siosowany do orientacyjnych obliczeń 
teóretycznych projektowanego paliwa. Zanim jednak przystąpi. 
się do zastosowań wzoru (1.18) w celu obliczenia impulsu, trzeba 
firzeprowadzić rozważania wstępne. 


(1.18) 


Że wzoru (1.18) wynika, że prędkość wypływu gazu jest pro- 
porcjonalna do kwadratowego pierwiastka z temperatury spala- 
nia i wzrasta wraz ze wzrostem różnicy ciśnienia gazów w komo- 
rze spalania (p:) i przy wylocie z dyszy (pe). Objaśniediie indek- 
sów poszczególnych parametrów podano na rys. 1.5. 

Dla uproszczenia zakłada się, że ciśnienie w całej komorze spa- 
lania jest stałe. W istocie przez cały czas spalania istnieje stale 
różnica ciśnień między przednią a tylną częścią komory. Różnica 
ta zmienia się w czasie spalania i jest inna dla poszczególnych 
warunków, co oczywiście odbija się na samym procesie spalania. 
Jednak do rozważań nad 
wielkością siły ciągu może 
być z wystarczającą do- 
kladnością przyjęte ciśnie- 
nie średnie, Wpływ różni- 
cy ciśnień między przednią 
a tylną częścią komory na 
proces spałania będzie JG” Rys. 15. Schemat oznaczeń pafimetrów w 
szcze poruszony w dalszej silniku podczas spalania 
części książki. 

Aby nastąpił maksymalny spadek ciśnienia, gazy muszą przy 
wylotie z dyszy rozprężyć się do ciśnienia otoczenia py. Praktycz- 
nie dla danego py dysza może być skonstruowana w ten sposób, 
aby po p», ale biorąc pod uwagę, że silnik rakiety pracuje na 
różnych wysokościach (różne pn), silnik może tylko przez jakiś 
rhoment pracawać w warunkach maksymalnego wykorzystania 
rozprężenia. W miarę spadku p, musi być zwiększona powierzch- 
nia przekroju dyszy przy wylocie tak, aby nastąpiło maksymalne 
rozprężenie gazów, co jest trudne do zrcalizowania*. Jeżeli zało- 
żymy, że dla każdego pe mamy dostosowaną dyszę, przy której 
zachodzi maksymalne rozprężenie w przekroju 2, to niższemu 
ciśnieniu otoczenia będzie odpowiadać większa prędkość wylo- 
towa gazów. 

Maksymulną prędkość wylotową osiąga się przy pracy Silnika 
w przestrzeni międzyplanetarnej, gdy pa = pa 52 0. 

Wówczas 


: p, ko RTy 
W nar kj V 27, AL (1.19) 


ki 


* Dokłuwłue dane dótycznee prajektowania dysz znajdzie czytelnik 
w licznych publikaciach [7.31 
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'""rzecią podstawową wielkością toprocz temperatury i ciśńie- 
iiin), ód której zależy prędkość wylotowa produktów spalania, jest 
tlężur cząsteczkowy tych produktów. Szybkość wylotowa jest 
iulwrotnie proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego z. tego 
tięża ru. 

_ Stosując wzór (1.19), możemy obliczyć maksymalny ciąg, ma- 
hiymalny impuls i maksymalny impuls właściwy. Te maksymalne 
wartości charakterystyk silnika nie są w praktyce wsiągalńe 
(veńdko silniki pracują w warunkach p s= 0). Bliźsze prawdy są 
wbliczenia tzw. impulsu idealnego i właściwego impulsu idcal- 
Hiyo. Przy obliczeniach tych przyjmuje się, że ciśnienie oto- 
tzenia 

Po FF Da = 1 ata 

Jęst to więc obliczenie pracy silnika w warunkach ciśnienia ad- 
fwwiadającego ciśnieniu na poziomie morza i z dyszą pozwala- 
Jicq na rozprężenie gazów przy jej wylocie do | ata. 

Podsumowując należy stwierdzić, że istnieją pojęcia rzeczy- 
wistej prędkości wylotowej gazów, prędkości maksymalnej, prąd 
kańci idealnej oraz prędkości wynikającej z eksperymentalnych 
(emiarów ciągu. Odpowiednio do tych pojęć prędkości, istnieją 
pojęcia ciągu, impulsu i impulsu właściwego. 

Stosując wzór (1.18) do: wzoru (1.6) otrzymamy 


gt kM 


ARR (2) | (1.20) 
4 

1-1 

sód 


Całkując silą ciągu w czasie, otrzymamy impuls całkowity 
silnika I 


Po przekształceniu otrzymujemy 


(1.21) 


R, f _ 2h RT, 
NO | gk) Ar 


1— | Fit (1.22) 
a 
„.„ Wzgńr ten stosuie sie brzy opracowywaniu wyników ekspery- 
os siły ciągu w czasie całkuje się ga wym I, a paliwo stałe 
ńity. ich impuls objętościowy 
ru praktycznego w obliczeniach teorc- kfórych stosowanych zb 


ia ciągu w czasie działania jest stała. leg 11 


Wówczas 
I =Ft (1.23) 
Podstawiając P z (1.20) otrzymamy 


pew Za =żva o 0 M ORZIĆ 
omą/ 28 RP]; _ (pa 
ts g(k-1) M | (>) SA 


Jak powiedziano na wstępie, dla charakterystyki paliwa naj- 
ważniejszym parametrem jest impuls właściwy ł,. 


Ze wzoru (1.23) wynika, że I ma wymiar kG' sek, a I, otrzy 
muje się przez podzielenie całkowitego impulsu przez masę ca- 
łego paliwa wyrażoną w kg. Dlatego I, ma wymiar kG * sek/kg, 
co zwykle zapisuje się jako sek, chociaż mianó to formalnie nie 
jest właściwe. Impuls właściwy wskazuje więc na ilość kiłogra- 
mosekund impulsu, który można otrzymać przy spaleniu 1 kg 
paliwa. Impuls właściwy dla większości paliw ciekłych jest więk- 
szy niż dla paliw stałych i osiąga często więcej niż 300 sek, pod- 
czas gdy dla najlepszych paliw stałych niewiele przekracza 
250 sok. 

Przy wyborze paliw nie można jednak kierować się jedynie tym 
wskażnikiem. Ważnym czynnikiem jest ciężar właściwy paliwa. 
Większy ciężar właściwy pozwala w małej objętości „umieścić 
większy impuls", nawet gdy I, jest stosunkowo małe. Dzicje się 
tak w przypadku paliw stałych, których ciężar właściwy prze- 
mawia na ich korzyść w porównaniu z paliwami ciekłymi. Dla 
porównania niekiedy wprowadza się pojęcie objętościowego im- 
pulsu właściwczo, nazywanego niekiedy gęstościowym impulsem 
wlaściwym 
kt; « sck 


dem? 


ee > Ls (1.26) 


iwo o 8 jwej o 1, = 3001 ciężarze właści- 
l,== ŚW: ę NGC ZRT Z R Stiwym 1,5, 


dzie równy 300. fmpuls właściwy nie- 
<h paliw rakietowych podano w tab- 


re ntalnych; mają 
+ utrzymuje impul: 

W relu otrzyma 
1 sznych zakładan 
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"Tablica LI 
Impulsy właściwe ważniejszych stałych paliw rakietowych 


Sklad wpisie ŚW os 
Paliwa ziożone 
NH,CIO, -1- żywica policstrowa IBQ -- 20) 
NHI,CIO, 4 chlorek poliwinylu 225 
NHCIO, (60%) -+ poliuretan (25%) 

4 inne dodatki (15%) 2410) 
NIŁCIO, 4 polibutadicn 250 
Uueniacz (65%) - nitropoliuretan 250 
NILCIO, -|- poliizobutylcn -+ dekahoran 260 
Ltlęniacz + poliuretan |- metale lekkić 270 
KCIO, + asfalt 180 195 
KCIO, + (GH;Oja 165 > 210 
NaNQ;, ++ pikryninn anionu + łepiszcze 180 
NH;NO, + (GH;O)n 195 
LICIO, -| różne iepiszcza 250 = 300. 

Paliwa koloidalne [%] 

wyciskane 
Nitroceluloza 50 + GO 
Nitrogliceryna 30 -: 43 200 -- 250 
Plastyfikator F-- 10 

odłewane 
Nitroceluloza 45 + 55 
Nitrogligćeryna 25 -- 40 200 > 220 


Tlastyfikator 10 ---25 


Z tablicy wynika, że — biorąc pod uwagę dostępność surow- 
ców i impuls właściwy — najważniejszymi pauwami są paliwa 
na bazie nadchłoranu amonu. Na nim oparte paliwa, przy doborze 
wysokocnergetycznego składnika palnego i innych dodatków (np. 
metale lekkie), mogą osiągać impuls właściwy do 270 sek. 

Nadchloran potasu mający większy ciężar właściwy niż nad- 
chloran amonu może dawać dostatecznie duży objętościowy im- 
puls właściwy, chociaż impuls właściwy wagowy jest znacznie 
tuniejszy od impulsu paliw z nadchloranem amonu. Paliwa na 
izolanie amonu mają znacznie mniejszy impuls właściwy wago- 
wy i objętościowy od dwóch poprzednich, mogą być jednak brane 
pod uwagę z powodu taniego surowca. 


Paliwo oparte na nadchloranie litu, chociaż ma najwyższy im- 
puls właściwy, jednak nie może być brane pod uwagę ze względu 
na drogi i trudno dóstępny surowiec. Paliwa koloidalne, jak 
widać z. tabl. 1.1, w wielu wypadkach mogą się równać pod wzylę- 
dem impulsu właściwego z paliwami złożonymi, a od dawna 
opracowana ich technologia sprawia, że są one dość szeroko sto- 
sowane do chwili obecnej. 

Niekiedy podaje się przykłady obliczeń dla porównania ekono- 
miczności paliw stałych i ciekłych. Cenę 1 kg ciężaru rakiety 
określa się wg wzoru 

Ka =$K, -|- (1—$) Ky 

gdzić: K, — cena | kg paliwa, 
Ks — cena 1 kg konstrukcji krety bez paliwa, 

5 — współczynnik paliwowy == TA 

R 
w którym: W, — ciężar paliwa, Wę — ciężar star- 
towy całej rakiety bez ciężaru użytecznego (gło- 

wicy). 

Roberts Ernest R. podaje [10] dla paliw stałych maksymalne 

Ky = 44 dolary za 1 kg, 
K,„ = 2,2 dolara za 1 kg, 
 =09 

Wobec tego, przy [, = 245 sek, cena ł kg startowego ciężaru 
rakiety wynosi 6,38 doł. Cena 1 kg ciężaru startowego rakiety 
na paliwo płynne (w związku z wysoką ceną Ky == 200 dol. 
i dużym współczynnikiem 6) wynosi średnio 13 dol., nawet dla 
paliw najtańszych. A więc, nawet gdy przyjmiemy, że rakieta 
na paliwo stałe jest 1,5 raza cięższa od rakiety na paliwo ciekłe, 
to i tak cena jej hędzie ok. 27%, niższa. Należy jeszcze zwrócić 
uwagę na dogodniejsze warunki magazynowania, eksploatacji, 
stosunkową niezawodność działania, co przemawia na korzyść 
paliw stałych. 


14,1. Przykład obliczania łeoretycznego Impułsu właściwego 
dła złożonego paliwa rakletowego 


Określenie wzoru sumarycznego części organicznej paliwa 

Weżmy np. paliwo typu. złożonego, w którym jako substancji 
palnej i Iepiszcza użyto żywicy poliestrowej, a jako utleniacza — 
nadchloranu potasu. 

Żywica poliestrowa (nznaczana „Polimał 110”) jest mieszaniną 
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eela (55%) i styrenu (45%). Poliester otrzymuje się przez 
umdensację następujących składników: 
OH 


| 
tilikol propylenowy CH, — CH — CH; — OH 100 części, 
Bezwodnik maleinowy HC — C = O 


: 57 części, 
—C — R e 
(| 
Bczwodnik [talowy 43 części 
do> 


luk widzimy, składnikiem, który może być zdolny do polime- 
fyzacji, jest bezwodnik maleinowy: dzięki niemu żywica może 
 wzeeazyst W obecności siyrcnu zachodzi kopołimeryzacja 

undensatu ze styrenem, tzw. utwardzanie żywicy. W kondensa- 
tle na jeden mol bezwodnika przypada jeden mol glikolu. W da- 
nych technologicznych żywicy podany jest zwykle ciężar cząstecz- 
kowy przypadający na jedno” podwójne wiązanie i ciężar cząstecz- 
kowy meru (średni ciężar układu glikol-kwas). Z tych danych 
technologicznych wynika, że wszystkie grupy kwasowe i ulkoho- 
lówe są zestryfikowane. Można to sprawdzić wg tabl. 1.2. 

Sumaryczny iloczyn ciężaru cząsteczkowego i ilości moli po- 
dzielony przez 100 (ilość moli glikol-kwas) powinien dać ciężar 
inólowy meru. Z podzielenia otrzymamy 195,76. Podany jest cie- 
tur molowy meru równy 177,7, a więc mniejszy o ciężar molowy 
wody. 

Wynika z tego, że w mieszaninie zaszła. całkowita kondensacja, 
łącznie z grupami na końcu łańcucha. Na podstawie danych moż- 
na ułożyć schematyczną, ale zgodną z danyrni liczbowymi, struk- 
tura kondensatu. Ponieważ bezwodnika ftalowego jest mniej niż 
maleinowego, wynika stąd, że 86%, kondensatu (podwójna ilość 
czyści bezwodnika ftalowego) powstało z połączenia dwóch gli- 
koli i dwóch różnych bezwodników 


o 
NESE OH o 
Ę | ZN Jęć 
| 20+2 GH, —CH—CH,OH + | o —» 
H-G-ci ZOO 


H © CH, o 
I Ź | U 


ANS GG KG 
„Ik | 
—3$H0 C-C—0—CH- CH —0—0—NŻ 
IAS I | 
H o CH, [0] 


Wzór sumaryczny próduktu Cis His Os. 


Pozostałe 14% kondensatu powstaje z glikolu i bezwodnika 
maleinowego. Najprostsza poslać tego produktu to skondensowa- 
ne dwie cząsteczki glikolu ż dwiema cząsteczkami bezwodnika. 


O CH, o 
Ź JI 
N-G- C— 0 - GH —GII,—0— C—GC—H 


l | 
H-0-G—0—CH- CH, -0—0—C—H 
AU | | 

O GH, 


Wzór sumaryczny C+ Hie Qa. 


Praktycznie takie pierścienie produktu kondensacji mogą być 
dużo większe, ale wzór sumaryczny sprowadzać się: będzie do 
przytoczonej najprostszej postaci. 

Z tych dwóch wzorów sumarycznych oblicza się średni wzór 
sumaryczny, uwzględniający procentowy udział każdego z nich. 
W tym końcowym wzorze będą następujące ilości atomów: 


€ = Ba 18 -|- A 14 = 17,44 
100 łóg 
86 14 
Ha 26-16-1772 
100 t 160 % 
o ną 2 8=800 
100 100 


Średni wzór .sumartczny ma więc postać Cyma Hirsz Os. a jego 
ciężsr czasieczkowi wrnosi 355. 
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Tablica L2 
Skład żywicy poliestrowej zastosowanej w przykładzie obliczeń 
impulsu właściwego 


| dittadnik. kmieneatu €.cE | opisik | Moczyn c kj 
On | 
l 76,09 100 7003 
tilt, GH- GHLOIL 
o 
Ź 
NG 
ż PDU 37 SB 
MN-6-0 
Na 
© 
ANIĄ 0 
| No 18,11 43 
z CJ 
o 


Przyjmując zgodnie z podanym składem, że 355 g to 55%, skla- 
ilu żywicy, obliczamy ilość styrenu, w gramach, przypadającą na 
lu ilość kondensatu 


35.355 — 291 
55, 

Uproszczony sumaryczny wzór styrenu CH ma ciężar cząstecz- 
fowy 13. Wobec tego krotność CH, jaka przypada na obliczoną 
ilnńć, wynosi 291 : 13 = 22,38. 

Murmnując otrzymujemy: 
Wzór sumaryczny kondensatu Cr Hrnr2 Qa (c.cz. 358) 
Wzór sumaryczny styrenu Czas Haa,ss _(C.cz. 291) 


Oytólny wzór sumaryczny lepiszcza Czs,2 Hino Op (c.cz. 646) 


Ulreslenie wymaganego procentowego składu paliwa 


vrsvstępując do projektowania paliwa złożonego należy prze- 
| «wszystkim ustalić wymagany stosunek lepiszcza da utlenis- 


cza. W tym celu w pierwszyin rzędzie trzeba znać równanie roz- 
kładu utleniacza. 

Równanie rozkładu nadchloranu potasu ma postać 

KCIO; — KCI -|- 20a 

Spalanie paliwa może być pełne i niepełne. W przypadku spa- 
lania pełnego (C do CQ» i H do H»O) procentowy skład paliwa 
ustala się według równania 
Cze azkl4o Os -- 22,9ŻKCIO; — 39,82CO2 +|- 20,05H;0 -+ 22,92KCI 

c.cz. 646 - 22,92 * 138,55 == 646 +- 3175 = 3821 
3821 — 10079 


646 — X 
M 
Ku 2 = 16,9% lepiszcza 


83,1%, KCIO; 


Dla niepełnego spalania, ale pełnego zgazowania (C do CO i H 
do HO) procentowy skład obliczamy wg schematu 
Cz,s2 Hao x Os 1 12,97KC10; —> 39,82CO -|- 20,05H40 -- 12,97KC1 
c.cz. 646 -|- 12,97 ' 138,55 = 646 +- 1797 = 2443 


2443 — 100% 
_06— X 


aw 2 26,4%, lepiszcza 
73,60%, KCIO:; 


Nie każdy skład określony i uzasadniony w sposób czysto teo- 
retyczny da się zrealizować ze względów technologicznych. Z dwu 
obliczonych wyżej składów pierwszy jest korzystniejszy pod 
względem energetycznym, drugi natomiast, choć nieco gorsży ze 
względów energetycznych, jóst o wiele łatwiej sporządzany 
w praktyce technologicznej. Dlatego też paliwa tego typu są za- 
wsze zbliżone do składu drugiego, który jest również podstawą 
przy niżej przytoczonych dalszych obliczeniach, prowadzących do 
okroślenia impulsu właściwego, 


Określenie entalpii substratów 


W celu obliczenia unpulsu właściwego dla danego paliwa wg 
wzoru (1.25) trzeba koniecznie znać temperaturę palenia i do- 
kladne równanie rozkłudn Da obliczenia temperatury i składu 
$talin pejerobne jesli znujomość oefeklu cieplnego reakcji roz- 
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kładu, który wynika ze znajomości. entalpii substratów i produk- 
tów. Entalpię żywice i różnych polimerów oznacza się zwykle z po- 
danego ciepła spalania (gdy ciepła spalania nie ma w literaturze, 
należy je wyznaczyć kalorymetrycznie). Wyznaczone ciepło spala- 
nia dla rozpatrywanej żywicy wynosi 7110 kcal/kg. Entalpię ob- 
licza się na zasadzie prawa Hessa wg schematu 


Qza 
CwnHso1 0 ++ 45,840 —> 39,82CO, -|- 20,05Hs0 
N 78 
x / 
N / 


N 4 
Qa N 7 Qa 
39,82C -|- 20,05H> -|- 49,840; 
1 


ydzie: Qz;; — ciepło spalania żywicy (zmierzone), 
Qi x — ciepło tworzenia produktów (obliczone), 
Qi. — Szukane ciepło. tworzenia żywicy. 


646 : 7110 


Qa = 7110 kcal/kg = 71000 = 4593 kcal/mol 
(h.; = 39,82 AH$o, |- 20,05 AHho, = 39,82 * 94 -|- 20,05 * 68,3 = 
== 5108 kcal 


gdzie” AH$go, — entalpia normalna dwutlenku węgla, 
A4Hh,o,— entalpia normalna wody jako cieczy. 


7, prawa Hessa 
Q1a = Qa + Qa 
Qa = Qu — Qa: = 5108 — 4593 = 515 kcal/mol 
Ciepło tworzenia KCIO4 wynosi 12,7 kcal/mol*. 


Obliczenie temperatury palenia i skład spalin 
Dla badanego składu (na niepełne spalanie) układa się równa- 
ule rozkładu o kilku niewiadomych współczynnikach: 
U wazllzanOs ++ 12,97 KCIOy=a CO -|- b CO-+-c 110 -- d Ha -- 
-- 12,97 KCI + Q 


* Sprawocznik chimika. Gosudarstwiennóje Chimiczeskoje: Izdatiełstwo, 
M.uk wa-Leningrad 1852. 


Obliczenie temperatury i składu spalin ogranicza się właściwie 
do znalezienia tych współczynników. 


Układamy następujący układ równań: 


1) a-|-b = 39,82 suma węgli, 

2) żc- 2d = 40,1 suma wodorów, 

3) 2a |-b--c =4*12,97-|-8 / suma tlenów, 

4) a-+b+c+ d-|-12,97 = n suma wszystkich cząsteczek, 

5) Kaz TO Po _, 20W la równowagi gazu wodnego 

pco, ” Pu a:d:n 

CO» -|- He = CO -| H+O przy 
ciśnieniu 70 atn. 


Przytoczony układ równań jest układem najprostszym, jakie 
są stosowane przy tego rodzaju obliczeniach. Niemniej w kon- 
krotnym przykładzie, gdy ilość tlenu w składzie paliwa nia jest 
wystarczająca do pełnego spalenia (COą i FI40) i gdy wiadome 
jest, że temperatura spalania nie jest zbyt wysoka, zastosowane 
uproszczenie jest wystarczająco dokładne. 

W innych przypadkach, gdy w paliwie jest dostateczna ilość 
tlenu, należy zamiast stałej równowagi gazu wodnego uwzględ- 
W ACME stałą dysocjacji dwutlenku węgla i stałą dysocjacji 
wody. U 


Pło * Po, eh B2-e-70 


Ki = 
Co, rto, = 
Wig Pl* Poj . ró+T0" 
pio c? .n 


W ten sposób mamy jedno równanie f jedną niewiadomą (przy 
O» współczynnik e) więcej, a więc sposób rozwiązania układu po- 
zostaje ten sam. W przypadku wyższych temperatur (ponad 
2500”K) należy również koniecznie uwzględniać dysocjację czą- 
sleczek na atomy. przez co mamy do czynienia z większą liczbą 
niewiadomych i większą liczbą równań. Wówczas również system 
rozwiązania pozostaje ten sam, chociaż, oczywiście, rozwiązanie 
układu większej ilości równań wymaga więcej pracy*. 

W naszym przypadku. gdy mamy paliwo o stosunkowo niedu- 
żej kaloryczności i przy niedostatecznej ilości tlenu, korzystamy 
poza równaniami bilansu materiałowego tylko ze stałej równo- 
wagi gazu wodnego. 


«* Szczegółowe dane można ztałeźć w książce W. Kozakiewicza [30]. 
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Równanie równowagi gazu wodnego ma postać 
CO; -|- Hz =* CO +- H>O 
jetit ono swego rodzaju sumą równań dysocjacji CO i H;O 
C0a = CO +|- 4. O» 
HzO 7+ Ila -|- 5 02 
Przy niedoborze tlenu w paliwie tlen wydzielający się przy 
ilysocjacji COz może utlenić wodór wydzielający się podczas dy- 
iwcjacji pary wódnej i odwrotnie, tlen z Ha0 może utlenić CO. 
_ W ten sposób układ pięciu równań będzie rozwiązany, gdy za- 
lużymy jakąś wartość K,„. Wówczas będziemy mieli pięć niewia- 
ilomych (a, b, c, d, n). Zakłada się więc odpowiednią temperaturę, 
illa której z tablic odczytuje się wartość K,,.. 
Zakładamy, że T = 18007K, a K, = 3,967 [14]. 
7%, pierwszych czterech równań bilansu materiałowego wygodnie 
fest wyznaczyć niewiadome przy pomocy jednej niewiadomej, 
inw. d: 1 


ć = 20,05 — d 
b = 39,82 — d a =d 
im = 72,84 


Po podstawieniu tych wielkości do równania równowagi gazu 
wodnego obliczamy d 


b+e-70 _ (39,82 — 4)(20.05 — 4) + 70 
ad*R. d. d- 72,84 


Po rozwiązaniu otrzymamy d =9,17, 
m więc 


= 3,067 


a =9,17 

b = 39,82 — 9,17 = 30.65 
€ = 20,05 — 9,17 = 10,88 
ri = 172.84 


Wobec tego równanie rozkładu w I przybliżeniu ma postać 
(ysazHson Og | 12,97 KCIO; = 8,17 CO» -|- 30,65 CO +- 10,88 H30- 
-|- 9,17 H» + 12,97 KCI + Q 

Wynik obliczeń z 1 przybliżenia sprawdza się porównując 
rulalpie produktów i substratów, które w wypadku prawdzi- 
wości założeń wstępnych temperatury powinny być równe. 


Iintalpia normalna i entalpia standartowa są to synonimy tego 
«unego pojęcia, które niekiedy nazywa się w skrócie „entalpią” 


U 


i którego nie należy utożsamiać z entalpią absolutną. Ciepło twe- 
rzenia jest to entalpia standartowa związku w warunkach nor- 
malnych — standartowych (25'C; 1 ata). 

Ciepło twarzenia substratów Składa się z 


ciepła tworzenia żywicy 515 kcal 
ciepła tworzeńia KCIO; 12,97 - 112,7 == 1460 kcal 


Razem 1975 kcal 


Entalpia standartówa produktów spalania składa się z sumy 
entalpii poszczególnych produktów w warunkach spalania. 

Tablice stałych termodynamicznych nie podają entalpii KCI 
w wysókich temperaturach, wobec tego oblicza się ją sumując 


ciepło tworzenia KCI 104,3 
ciepło ogrzania ik KC1 (1093—298)0,013 ==-— 10,4 
ciepło topnienia KCI — 6,4 
ogrzewanie ciekłego KCI1(1680—1093) 0,0165 == — 9,6 
ciepło parowania KCI — 38,84 


ogrzewanie. gazowego KCI (1800—1680) 0,009 ==— 1,1 


W sumie entaplia KCI wynosi 38 kcal/mol 
W przytaczanym przykładzie entalpia produktów składa się 
z entalpii 


KCI 1297 - 38 = 492 
CO» 9,17- 74,98 = 687 
CO 30,65 - 14,55 = 447 
HaO 10,88 - 42,81 = 466 
Ha 9,17 -*(—11,07) == —101 


Razem 1991 kcal 
Różnica miedzy cntalpią produktów i substratów wynosi 
1991 — 1975= 16 kcal. 
Różnica w entalpii do 20 kcal jest dopuszczalna, wobec tego 
dane z I przybliżenia można przyjąć za prawdziwe.. 


Obliczanie impulsu właściwego 

Mając dokładne równanie rozkładu można obliczyć średni cię- 
żar cząsteczkowy produktów spalania M i w celu obliczenia śred- 
niego wykładnika adiabaty k średnie ciepło molowe pod stałym 
ciśnieniem C, i w stałej objętości C,. 
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Średni ciężar cząsteczkowy produktów spalania 


Mz = 248. 38,55 
n 72,84 


gidzie: m — ciężar w gramach rozpatrywanej ilości spalonego pa- 
liwa (w naszym wypadku jest to 
c.cz. Cay.s2 FH 49 1 OB +- 12,97 KCIO; = 2443), 


n — suma powstających moli gazu. 
Wartości Cz i C, dla 18007K oblicza się ze wzorów podanych 
w tablicach dla poszczególnych gazów*. 


Gp co, = 7,7 ++ 5,3 * 1073 1800 — 0,83 + 10-5 18002 = 14,46 


(p co= 6,6 + 1,2 * 107% - 1800 = 8,76 
Gua = 7,2 + 2,7 * 10-3 1800 = 12,07 
Gpn,-= 6,62 -|- 0,81 * 10—3 1800 = 8,08 
(p KCL=E WartOŚĆ przybliżona [15] = g,0 


Zniol - Gy _ 
n 


Gp śr = 


„a 17 14,46 +|- 30,65 + 4,76 4- 10,88 + 12,07 4 9,17 * 8,08 4- 9: 12,97 
72,44 
Cp ir = 10,07 C„ = 10,0760 — 1,9872 — 8,0828 


L 
— Śr _ 10700 _ 1,246 


k = 
Gy 8,0828 


Podstawiając wszystkie dane do wzoru (1.25) otrzymany: 


ls | 2-1,246 _ (427: 1,9872) 1800 |; (i a: 
' 9,81 (1,246 — 1) 33:55 3% 


Po wyliczeniu 


| 


1, = 164,7 sek 


* Kalendarz chemiczny, t. I, str. 422. PWT. Warszawa 1954. 
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W. praktyce sprawdzone podobne składy dają impuls zbliżo- 
ny do powyższej wartości przy czym może on być większy przy 
spalaniu. pod wyższym ciśnieniem. Maksimum dla podobnych pa- 
liw.], osiąga się przy ciśnieniu ok. 85 atn. 


1.4.2. Opracowywanie wyników badań eksperymenialnych 


Badanie stałych paliw rakietowych przeprowadza się głównie 
w komorach z dyszą mierząc siłę ciągu i ciśnienia w czasie. Apa- 
ratura do tych pomiarów składa się z następujących zasadniczych 
części: komora spalania, czujniki odbierające mierzone parametry, 
aparatura rejestrująca. Komora spalania w chwili pomiaru może 
znajdować się w położeniu poziomym lub pionowytn. Paża dyszą 
komora taka powinna mieć otwory na czujniki ciśnienia (jeden 
przy dnie, drugi przy dyszy) i bezpieczniki ciśnienia, które otwie- 
rają się przy niepożądanym, zbyt gwałtownym wzroście ciśnie- 
nia. Czujniki mogą być bardzo różne, najczęściej jednak: używane 
Są czujniki wzbudzające impuls elektryczny, tzn. indukcyjne, pie- 
zoelektryczne, pojemnościowe (kondensatorowe), tenzometryczne 
i itme. Inny rodzaj to czujniki mechaniczne i optyczne. Aparatura 
rejostrująca w przypadku czujników wytwarzających impulsy 
elektryczne to przeważnie oscylografy wielopętlicowe. 

Dla przykładu — spalono ładunek w kształcie rury, o wymia- 
rach D==4] mm, d==8 mm, ! = 128 io ciężarze 300 g. Wymia- 
ry komory: średnica wewnętrzna == 44,5 mm, długość 162 mm, 
średnica krytyczna dyszy 10,3 mm. Stosowane podsypkę piro- 
techniczną (5 g) z zupłonnikiem elektrycznym. Mierzano czas, ciś- 
mienie i ciąg. Wykres cjśnienia i ciągu przedstawia rys. 1.6 i 1.7. 

Z danych tych wynika czas spalania, średnie i maksymalne 
ciśnienie spalania, średni i maksymalny ciąg. Z tego wykresu 
spalania tnoźna obliczyć impuls całkowity, impuls właściwy 
i prędkość spalania, a dla kilku spalań w różnych ciśnieniach 
i w różnych tempersturach wyznaczyć ilościową zależność szyb- 
kości spalania od ciśnienia ij temperatury. Czas palenia wynika- 
jący z wykresu przy znanej skali przyrządu rejestrującego wy- 
nosi ok. (,42 sek. Średnie ciśnienie spalania obliczamy ze wzoru 


t 

| pdt 
gy = 7 = 
l'fr — r 


W naszym przypadku powierzchnia pod krzywą p (t) na rys. 
1.5 wynosi* 1680 mm2?, skala ciśnienia 4,75 kG/em?. Skala czasu 


* Mlcrzona w oryginale. 
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0,2 :37 == 0,0054 sek/mm. Podstawiając te dane do powyższego 
równania otrzymay 


pa, 1680 -4,75 + 0,0054 
i 0,42 


Maksymalne ciśnienie spalania wynika bezpośrednio z wykre- 
tu i przyjętej skali: 4,75 * 35 = 166 kG/em?. 


= 102,3 kGjem? 


Skała czasu 
003 sek 


tishienie p [kófenf] 


Czas t(sek] 


Rys. 1.6. Wykres ciśnienia rw czasie, zarejestrowany na 
oscylografie podczas spalania 


Skała czasu 
003 sek 


Sila ciągu F [46] 


tzas.t [sek] 
Rys. 1.7. Wykres siły ciągu 'w czasie, zarejestrowany na 
oscyłogralie podczas spalania 


Podobnie z wykresu ciągu oblicza się ciąg średni i maksymalny 
[Fa 
0 


ORdac węcją 


„| 
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jest to impuls całkowity podzielony przez czas 


l=[F.dt= 2180 + 43 * 0,0054 = 50,6kG - sek 
© 


powierzchnia skala skala 
pod krzywą aiły ciągu czasu 
mt kGima sekimm 
Fy = 1 2 506 _ 190,5 kG 
t 0,42 


Fnax = 4,3 ' 37 = 159,1 kG 
<a ] _50,6kG:sek 
Impuls właściwy I, = = TI” 


Szybkość spalania wynika z grubości warstwy palnej i czasu. 
W naszym przypadku 


„41-88 
4-0,42 


== 168,7 sek 


== 19,6 mm/sek == 1,96 cm/sek 


1.5. Spałanie erczyjne 


Rozpatrywane zależności szybkości palenia od podstawowych 
parametrów (ciśnienia i temperatury początkowej) odnoszą się do 
spalania czołowego. Przy spalaniu ładunków o takich kształtach, 
gdy równolegle do ścianek spalania przepływa strumień gazów, 
szybkość spalania zależy jeszcze od innych czyńników. Jednym 
z nich jest szybkość przepływających gazów. W przypadku spala- 
nia erozyjnega istnieją wprawdzie różne matematyczne ujęcia, 
ale wszystkie opierają się na podobnej interpretacji mechanizmu 
zjawiska. W celu podtrzymania palenia powierzchnia paliwa mu- 
si otrzymywać ciepło, dzięki któremu jego temperatura podnosi 
się do temperatury zapłonu. Do powierzchni paliwa ciepło prze- 
chodzi przez strefę początkowego zgazowania, w której nastę- 
puje pierwszy stopień spalania. 

Strefa zgazowania ma grubość kilku setnych milimetra [17] 
i jest niekiedy nazywana strefą przejściówą [18]. Przez tę strefę 
przechodzi ciepło od strety płomienia, w której zachodzi główny 
proces spalania. Od iłości przekazanego ciepła zależy liniowa 
Szybkość spalania paliwa. Przez strefę przejściową ciepło prze- 
kazżywane jest drogą przewodnictwa, promieniowania i kon- 
wekcji. . 

Przy równaległym przepływie gazów obok powierzchni palnej 
zaczyna nabierać większego znaczenia przewodnictwo cieplne 


49 


drogą konwekcji. Konwekcja cieplna jest proporcjonalna do szyb- 
kości przepływających obok gazów. Szybkość ta wzrasta wzdłuż 
ładunku paliwa od strony przedniej do wylotu dyszy. Stąd ero- 
zyjność spalania wzrasta wzdłuż ładunku, poczynając od części 
dennej komory do części wylotowej. Dobrze jest rozpatrzyć po- 
czątkowo metody eksperymentalne oznaczenia erozyjnego spala- 
nia, aby następnie przystąpić do matematycznego ujęcia zagadnie- 
nia. Metody eksperymentalne oznaczania erozji są bardzo różno- 
rodne, podobne jak próby matematycznego ujęcia tego zagad- 
nienia. Wszystkie metody obliczeń teoretycznych dają wyniki 
w większym lub mniejszym stopniu zgodne z wynikami ekspery- 
mentalnymi. Trudności w jednoznacznym ujęciu teoretycznym 
oraz w opracowaniu uniwersalnych metod eksperymentalnych 
polegają na tym, że szybkość spalania zależy jednocześnie od 
bardzo wielu czynników, które wzajemnie się nakładają i nie 
można rozpatrywać jednych wykluczając inne. Czynnikami tymi 
są np. ciśnienie, temperatura początkowa ładunku, temperatura 
płomienia przy spalaniu, ciepło wybuchu, skład produktów spala- 
nia, szybkość gazów przepływających równolegle do spalającej 
się powierzchni itp. 


1.5.1. Badanie eksperymentalne spalania erozyjnego 


W doświadczeniach używane są podwójne komory spalania. 
W jednej części komory wytwarzają się tylko gazy powodującć 
erozję, w drugiej — a właściwie w rurce połączonej z pierwszą 
komorą — znajdują się badane próbki. Ciśnienie w takim silniku 
i wydatek gazu były zmieniane przez zmianę przekroju krytycz- 
nego dyszy i wielkości ziarna wytwarzającego strumień gazu. 
Próbki paliwa badanego miały kształt krótkich rurek palących 
się wewnątrz, tabletek, pasków i wkładek w kształcie dyszy. Do 
badań brano paliwa złożone (tabl. 1.3). Z tablicy widać, że badano 
paliwa o różnej zawartości substancji utleniającej, a więc różnej 
energetyczności. W teń sposób można było badać erozję w róż- 
nych temperaturach spalania. Interpretacja wyników jest jednak 
utrudriiona, gdyż wraz z energetycznością paliwa zmienia się cię- 
żar cząsteczkowy jego produktów spalania, przewodnictwo ciepl- 
ne paliwa, szybkość spalania bez erozji itp. W związku z tym 
rozstrzygnięcie, który z tych czynników decyduje o zmianie wiel- 
kości erozyjnego spalania, jest dość trudne. Niemniej uzyskane 
wyniki są bardzo interesujące i porównywalne z wielu innymi 
doświadczeniami, co wskazuje na słuszność wybranej metody. 

Do badania zmiany wymiaru ziarna w czasie zastosowano pro- 
mienie Roentgena. Schemat komory i urządzenia pomiaru zmia- 
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ny wielkości badanego ładunku przedstawia rys. 1.8. W oddziel- 
nym silniku ładunek podstawowy po zapaleniu wytwarza stru- 
mień gazu przepływającego przez rurkę badanego paliwa. Po, 
pewnym, dowolnie wybranym czasie robi się zdjęcie rentgenow- 
skie badanej rurki. W ten sposób otrzymuje się określone zwięk- 
szenie wewnętrznej średnicy rurki w określonym czasie, z czego 
wynika szybkość spalania. 


e 


ZZ =. 


IE 


Rys. 1.8. Komora do badań spalania erozyjnego: 


4 — stlnik, 2 — ładunek podstawowy, 3 — czujnik ciśnienia, 4 — błona fotagra- 
ficzna, $ — badany ładunek rurowy, 8 — żród o promieni Roentfena, 7 — dysza, 
— rura stalowa 


Znając średnie ciśnienie w rozpatrywanym czasie i szybkość 
spalania paliwa bez erozji przy tym ciśnieniu, można ustalić szyb- 
kość spalania erozyjńego. 

Szybkość spalania paliwa bez erozji ustala się w tzw. bombie 
Crawforda (rys. 2.1). Zasada oznaczania polega tutaj na oznacza- 
niu szybkości spalania pręcika paliwa spałającego się tylko na 
powierzchni czołowej. 

W urządzeniu badającym spalanie erozyjne zamiast promieni 
Roentgena można stosować okienka z płytek kwarcowych, do 
których przykleja się tabletkę paliwa. Po spaleniu tabletki (o zna- 
nej grubości przy znanym średnim ciśnieniu) przez okienko żo- 
stanie wysłany sygnał świetłny oznaczający koniec spalania, re- 
jestrowany przez fotokomórkę. Mając czas zapłonu i czas zakoń- 
czenia palenia, mamy czas spalania, ca pozwala obliczyć średnią 
ogólną prędkość spalania, a z tego możemy obliczyć prędkość 
palenia erozyjncgo 

r =T—r, (1.27) 

Wyniki pomiarów sumarycznej szybkości spałania tabletek przy 

różnych temperaturach gazu podano w tabl. 1.4. Z tablicy widzi- 


51 


3) 


Tablica 13 


Zestawienie paliw i ich parametrów poddawanych badaniu spalania erozyjnego 


wi 


c 


Skladniki 


NHCIO,--polisiarczek 
+ żywica epoksydowa 


NH,CIO, +-polisiarczek 
-+ żywica epoksydowa | 


NH;CIO, +KGIOL3 * 11 
+ palisiarczek żywica | 70 
epoksydowa 


Uleniacz 
kodaie wruga „| TepizGE 
| średńie wyniary [% waę.] 


Ia] 


24-30 
|KGIO;—20 30 


e 
faiem') 


1,63 


1.70 


1.74 


glo 
PO | teu. 


26 8,2 


Tablica 14 


Wyniki pomiarów calkowitej szybkości spalania przy hadaniack spalania 


erozyjnego 
Wirunki w zla i Całk. szyłkóść salania lemisek] 
= kiedy: rzółowa 
Puliwo | szybkość Pod lnsl „| palenia 
CA KJ PCT zA Po, Pr dr LEB czej 
A 50 20 (129 4- (101 0.30 „+ 00! 0,26 
5o tuo 1,75 - 0,05 0.72 1- 001 0,47 
160 20 0,38 j- 02 0.39 + 0,02 0,26 
100 100 1.03 1 0,06 1.02 4 0,04 0,47 
B 500 150 0.0 + 0,04 0.95 -1. 0.01 0,85 
100 100 1,20 + 0,02 119 + 0.03 . 0.85 
225 21 0,60 -Ł 0,02 0,63 -+ 0,02 0,1 


my, że w takim urządzeniu można zmieniać temperaturę gazów 
w strumieniu od 1690*K do 2550”K nie zmieniając paliwa badane- 
go. Przytoczone wyniki wskazują, że największy wpływ na szyb- 
kość spalania ima zmiana ciśnienia, mniejszy szybkość wypływu 
gazów i najmniejszy temperatura opływających gazów. Wpływ 
temperatury jest tak mały, że przy różnicy 860” różnica w szyb= 
kości spalania mieści się najprawdopodobniej w granicach błędu 
pomiaru. Świadczy o tym fakt, że na 7 spalań w dwóch wypad- 
*kach stwierdzono mniejszą szybkość spalania przy wyższej tem- 
peraturze. 


Czas spalania badanej próbki można również oznaczać za po- 
mocą indykatora ciśnienia. W micjscu przyklejenia badanej tab- 
letki paliwa do ścianek cylindra znajduje się otwór prowadzący 
do czujnika ciśnienia. W chwili zakończenia spalania otwór otwie- 
ra się i impuls ciśnienia przekazywany jest na czujnik, który 
zarejestruje czas zakończenia spalania. Dla zbadania -erozyjności 
długich ładunków przeprowadzono badania z paskami paliwa 
przyklejanymi do rury, podobnie jak tabletki. Szybkość spalania 
badano w dwóch punktach: na początku i na końcu taśmy. Po 
wyliczeniu okazało się, że na długości ok. 7 cm na. początku szyb- 
kość erozyjnego spalania r, była o 20—30%/, większa niż. na końcu. 
Wyniki przeprowadzonych badań pokazano na wykresach (rys. 
19 i 1.10). 
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Z wykresów widzimy, że przy niskich ciśnieniach paliwo Ć 
fiłabo ulega erozji. Jest rzeczą ciekawą, że dla różnych paliw 
wielkość całkowitej prędkości spalania pod dużym ciśnieniem 
jest tego samego rzędu, chociaż ich ciepło spalania i szybkość 
czołowego spalania są bardzo różne, 


Gisnienie pfatn] 
« Spalanie czołowe * Spałeme czołowe 
a a. re szybkość gorzów 49 mjsek + —— prożyjie szybkość gazów 40/sek 
M amant maj umawiania FO. Q mam mamy mamy mean SJ rMJSÓK 
A maj gm ja m BEM JSK Ban ym m am ZE YA 


tys. 1.9. Erozyjne spalanie paliwa A Rys. 1.10. Erozyjne spalanie paliwa € 


Stąd wniosek, że dla paliw z większą szybkością spalania bez 
erozji rę wielkość r, jest mniejsza, Jak wskazują wykresy, dla 
tych tak różnych paliw istnieje jakaś jedna graniczna szybkość 
jednakowo zależna od szybkości strumienia gazów. 

W celu zbadania erozyjnego spalania przy szybkościach gazów 
równych szybkości dźwięku zastosowano wkładki z paliwa do 
przekrojów krytycznych dysz. Stałość przekroju dyszy regulo- 
'wana była obudową metaliczną dyszy. Szybkość spalania erozyj- 
niego w tych warunkach była tego samego rzędu co przy próbkach 
płaskich. W tym wypadku warunki strugi opływających gazów 
znacznie się jednak różniły od poprzednich, a temperatura gazów 
była znacznie niższa na skutek rozprężania. Tutaj potwierdził się 
wniosek słabego wpływu temperatury na szybkość erozyjnego 
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spalania i przypuszcza się, że istnieje pewna granica szybkości 
gazów, powyżej której szybkość erozyjnego spalania nie wzrasta 
wraz ze wzrostem szybkości przepływu. 

Erozyjność często jest również wyznaczana przez przerwanie 
palenia ładunku po określonym czasie. Zwykle do takiego do- 
świadczenia bierze się dość długi ładunek, umieszcza się go w ko- 
morze podobnej do zwykłego silnika rakietowego, lecz z urzą- 
dzeniem pozwalającym w dowolnej chwili otworzyć komorę i wy- 
rzucić ładunek. Wygaszony ładunek ma na całej długości różną 
grubość spalónej warstwy — w przedniej części minimalną, 
w. tylnej muksymalaą. Kornora taka ma ponadto czujniki do po- 
miaru ciśnienia. Szybkość gazów dla każdego punktu na całej 
długości oblicza się teoretycznie. W ten sposób można uzyskać 
wszystkie dane do obliczenia szybkości erozyjnego spalania w za- 
leżności od szybkości przepływu gazów i od ciśnienia w komorze 
spalania. Wadą tej metody jest niemożność zmiany temperatury 
strugi bez zmiany badanego ładunku. Dlatego też, jeżeli chcemy 
w tej metodzie uwzględnić czynnik temperaturowy, to możemy 
najwyżej badać spalanie ładunków termostatowanych uprzednio 
w różnych temperaturach. Jednak nie może to być traktowane 
jednoznacznie ze zmianą temperatury strugi gazów, ponieważ 
w tym wypadku zmienia się wprawdzie temperatura strugi kosz- 
tem ciepła oddanego do paliwa, aby go doprowadzić do tempe- 
ratury novmalnej. ale jednocześnie zmienia się przewodnictwo 
cieplne paliwa, temperatura gazów powstających w badanej czę- 
ści, przewodnictwo warstwy laminarnej itp. 


1.5.2. Matematyczne ujęcie spalania crozyJnego 


W pracach eksperymentalnych często używany jest następują- 
cy wzór na szybkość spalania z erozją 
r=ap*--Cvap* (1.28) 
gdzie: © — szybkość przepływających gazów, 
C — stała wyznaczona na podstawie analiz wyników wie- 
lu eksperymentów przerywanego spalania. 
Równanie tn jest jednak niedokładne i wymaga bardzo wielu 
eksperymentalnych danych z przerywanego spalania. Istnieje 
wiele odinian wzoru lej postaci. 
Np. C. Huggett [19] podaje 
r==r, (tł K yt) (1.29) 
gdzie: Oy — gęstość przepływających gazów, 
K — stała charaklerystyczną dla danego paliwa. 
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W innych pracach [13] [20] podaje się 
RISE SU A v 
; rp Gy 
gdzie: a, — szybkość dźwięku w produktach spalania w temp. 
* płomienia Ty, 
K.— stała charakterystyczna dla danego paliwa 


ulbo 


(1.30) 


LESZ AS (1.31) 
rp 
jidzie: m — szybkość masowa g/cm? ': sek, 
m* — krytyczna szybkość masowa przy M = 1 (M — licz- 
ba Macha). 
Żadne jednak z tych równań nie dawało zadowalających wy- 
ników przy porównywaniu z danymi eksperymentalnymi. 
Wyprowadzenie wzoru przydatnego opiera się na przyjęciu 
n priori ogólnego równania: 


r=r,--r, (1.32) 


gdzie: r — sumaryczna szybkość spalania, 
Tp — szybkość spalania bez erozji (zależna tylko od ciś- 
nienia p), 
Tę — erozyjna szybkość spalania. 

Do wyprowadzenia wzoru szczegółowego przyjmuje się nastę- 
pujący schemat: 

Struga centralna gazów spalinowych jest otoczona tzw. strefą 
pierwotnego spalania, nazywana też strefą zgazowania (grubość 
strefy kilka setnych milimetra), a ta z kolei jest otoczona strefą 
paliwa. Od paliwa do strugi gazów przez strefę pierwotnego spa- 
lania ciągle dyfunduje zgazowywane paliwo. Gazy te wchodzą 
«do strugi pod kątem prostym do kierunku poruszania Strugi 
i z szybkością masową równą iloczynowi szybkości spalania i gę- 
stości paliwa. Wpływ szybkości strugi na szybkość spalania po- 
lega na ułatwieniu wymiany ciepła od płomienia do powierzchni 
paliwa oraz na wpływie samego tarcia w sensie mechanicznym. 
Ponieważ i tarcie, i przewodnictwo ciepła zależą od tych samych 
parametrów przepływających gazów, więc dla uproszczenia roz- 
patruje się tutaj tylko przewodnictwo cieplne. Przewodnictwo 
to jak i tarcie między strugą i powierzchnią są zmniejszane dy- 
fundowaniem gazów od powierzchni paliwa. Dyfundujące gazy 
jak gdyby smarują zmniejszając tarcie strugi gazów o ścianki 


m 
m* 
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paliwa. Zależność współczynnika przewodnictwa cieplnego z dy- 
fuzją h od przewodnictwa bez dyfuzji hę wyraża się wzorem 


h = hq.e PAG (1.33) 


gdzie: f] — bezwymiarowa eksperymentalna stała, 
Q — masowa szybkość gazu dyfundującegó, 
G — masowa szybkość produktów spalania, 
Erozyjna szybkość spalania jest proporcjonalna do współczyn- 
nika przewodnictwa ciepinego. Wobec tego podstawiając (1.33) 
do (1.32) w postaci rozwiniętej otrzymamy 


= ap" -|- Kly e FIG (1.34) 


gdzie K — współczynnik proporcjonalności. 

"Współczynnik przewodnictwa cieplnego bez dyfuzji (przy prze- 
pływie strugi nad płaszczyzną stacjonarną) oblicza się ze wzoru 
empirycznego 

ly == 0,0288 Ge, Re" Pr tT (1.35) 
gdzie: c, — cicpło właściwe produktów spalania pod stałym ciś- 
nieniem, 
Re — liczba Reynoldsa liczona od początku strugi*, 
Pr — liczba Prandtla**. 
Po podstawieniu (1.35) do (1.34) otrzymamy 
ras= gp" -|- K- 0,0288 Ge„Re"*2 Pyt WTe—FOIO (1.36) 
GL 
Pó podstawieniu wyrażenia na liczbę Reynoldsa Re= wa 
H 


i przez oznaczenie wykładnika polęgi PQ/G przez z otrzymamy 
m GdB 
r == ap" -|- (0,0288 c?" + Pr*Ty o. (1.37) 
* 107 
gdzie £, — długość mierzona od przedniej części ziarna. 
Produkty spałania wielu paliw stałych mają zbliżone lepkości, 
liczbę Prandtla i ciepła właściwe. W związku z tym wyrażenie 
w nawiasach razem z K oznaczany jednym symbolem 


a = (0,0288 cy4* + Pr” ST) JK (1.38) 
PI pły DG DU 
* [ię zz— — e —0 m m 
k US ng U 
gdzie: D — średnica strugi, U — prędkość liniowa, o — gęstość, a — lep- 
kość dynamiczna, y — ciężar właściwy, A -—— lepkość kinematyczna: 


ep k K 
*e Pr= a gdzie: © —- ciepło właściwe, 2 — przewodność właściwa 


ciepła. 
57 


W wyniku tego równanie (1.37) ma postać 


U 


r=ap* SERRA] (1.39) 


Wskutek smarującego działania dyfundujących gazów przy du- 
ie] szybkości spalania z jest duże (w związku z dużą wartoś- 
tlit ©), a więc erozyjne spalanie dla szybko palnych paliw jest 
nieznaczne, co zgadza się z danymi eksperymentalnymi. 

Stałe a i f (w wyrażeniu na z) wylicza się metodą prób i po- 
tównań z danymi eksperymćntalnymi, badanymi przez pomiar 
ięybkośćci produktów spalania w przekroju krytycznym dyszy. 
fiposób ten jest jednak bardzo pracochłonny i ze względu na du- 
tó zmiennych obliczenia można przeprowadzać tylko na maszy- 
iiach matematycznych. 

Można również współczynnik a obliczyć na drodze teoretycznej 
wychodząc z bilansu cieplnego ciepła przechodzącego od płomie- 
Mia do paliwa. Zakładając, że podczas podgrzewania w paliwie 
ńłałym nie zachodzą żadne reakcje egzo- i endotermiczne, bilans' 
tleplny przedstawia się następująco: 


h (Ty — T;) "Te Oc [€ps (Ts = TY)] (1.40) 


idzie: T, — temperatura płomienia, 
T, — temperatura powierzchni palącego się paliwa, 
9, — gęstość paliwa, 
Ch, — ciepło właściwe paliwa stałego, 
'T+ — początkowa temperatura paliwa. 
Wyrażenie w nawiasach kwadratowych przedstawia ilość ciep- 
ła pochłoniętego przez paliwo bez zjawiska erozji. 
Z ostatniego równania otrzymujemy 


— MTT) _ k (Te—74 


, = = > - (1.41) 
Qelps(T; — Ts)  Uclm (7, — 7,) 
Przyjmując, że. we wzorze (1.34) r, = Kh, zatem 
KT !_ (Tp—7T) (1.42) 
h UeTra (7; — T;) 
Podstawiając wartości K do wzoru (1.38) otrzymamy 
— OOŻERCGEPIA60_ (Tp — TJ) (143) 


Pel'pa (T: — 7) 
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T, wyznaczamy przy spalaniu bez erozji, stosując równanie 
r==ap" 
gdzie zależność a — od temperatury wyraża się równaniem 


Ga ZZ 
T=T 
Aby wycliminować niewiadomą b, wyżnacza się a dla dwóch 
temperatur, np. ++ 707C i —407C. Wówczas 
a L70_,) (Ta— Too) 
da — 40 (74 — To) 
gdzie nicwiadómą jest tylko T;. 

W ten sposób glówna niewiadoma K przy wzorze (1.34) zastaje 
wyrażona odpowiednim zestawem temperatur. Inne występujące 
we wzorze miu o wariości Są znane, gdy znany jest skład gazów 
spalinowych. (Skład gazów spalinowych można obliczyć teore- 
tycznie sposobem podanym w rozdz. 1.4.1.). i 

W ten sposób obliczane wartości a są bliskie wartościom obli- 
czanym motodą prób. Np. gdy obliczone metodą ostatnią 
« == 2,25 * 107%, to obliczone 
metodą prób a = 2,12: 107% 
Gdy porównamy wnioski z 
wyżój przytoczonej metody 
eksperymentalnej z danymi 
wynikającymi z teoretycznie 
wprowadzonej zależności, 
stwierdzimy, że wplyw szyb- 
kości strugi na szybkość spa- 
lania w obu wypadkach jest 
w przybliżeniu zgodny. Nato- 
miast stwierdza się bardzo 
różny wplyw temperatury. 
Gdy we wnioskach metady 
eksperymentalnej stwierdzi- 
my znikomy wplyw fempe- 
raturty na szybkość spalania, 
to z wyprowadzonego wzoru 
wynika dość znaczny wpływ | 
(empestiry na szybkość Olugość I mm) 


erozyjnego spalania. 
p : ć Rys: 1111 Wynik przerywanego 5pa- 
Na „podstawie WNT (1 31) lunia. Powierzchnia poprzecznego 
abliczono erozję na calej dłu- przekroju kanału zależna od długo- 
gości 100 cm ladunku oraz ści ładunku 


BS: 


Powierzchnia poprzecznego przekroju kanalu Alem] 


R 


8 
8 
8 
8 
8 
8 
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zmierzono erozję na wygaszonym tymże ładunku [17]. Na rys. 1.11 
przedstawiono zmianę powierzchni poprzecznego przekroju kana-. 
łu na długości całego (915 mm) ziarna, oznaczoną metodą oblicze- 
niową i zmierzoną po wygaszeniu ziarna. Początkowa powierzch- 
nia poprzecznego przekroju kanału 13,6 cm? przy powierzchni kry- 
tycznego przekroju dyszy 13,9 cm”; czas spalania 0,45 sek, średni- 
ca ładunku 127,5 mm; szybkość spalania na początku ładunku 
1,44 cm/sek. 


1.6. Spalanie rezonansowe 


Podczas spalania stałych paliw rakietowych zdarza się, że 
«w pewnych warunkach zachodzi nieprzewidziany skok ciśnienia 
w komorze spalania. Jest to zjawiska nieprzewidziane o tyle. że 
zachodzi ono w warunkach spalania zapewniających w komorze 
ciśnienie równowagi, przy którym inny ładunek tego samego 
paliwa może spalić się dobrze. To zjawisko nazywane jest spala- 
niem rezonansowym i jest rezultatem nienormalnego zwiększenią 
szybkości spalania paliwa. Zjawisko spalania rezonansowego naj- 
<zęściej zachodzi w przypadku ładunków rurowych. Powstające 
podczas spalania rezonansowego szczyty ciśnienia mogą dopró- 
wadzić do popękania ziarna prochowego, co w konsekwencji pro- 
wadzi do rozerwania silnika. 

Na powierzchni ładunku (zwłaszcza wewnątrz kanału), który 
palił się w warunkach spalania rezonansowego, po wygaśnięciu 
stwierdzono w pracach doświadczalnych charakterystyczne fale 
(na przemian chropowata i gładka powierzchnia) przypominające 
fale stojące. Nasunęło się więc przypuszczenie, że niestabilne pa- 
lenie powodowane jest jakimś efektem rezonansowym. Stąd pow- 
stała nazwa zjawiska i ukształtował się kierunek badań nad tym 
zjawiskiem, dążący do wykrycia wszystkich możliwych drgań 
zachodzących w slupie sprężonych w komorze gazów. 

Liczne badania nad przyczynami zjawiska rezonansu dopro- 
wadziły [22, 23] do stwierdzenia, że spalanie rezonansowe powo- 
dowane jest powstawaniem drgań (wahań) ciśnienia o dużej czę- 
stotliwości. Drgania te, trudne do uchwycenia na zwykłych czuj- 
nikach stosowanych do pomiaru przebiegu ciśnienia w komórze 
spalania, powodują wzrost szybkości spalania da 150% przy 
ciśnieniach ponad 120 atn [23]. Wskutek tego w komorze spala- 
nia zostaje zachwiane ciśnienie równowagi, co już zarejestruje 
każdy czujnik. 

Smith R. P. i Sprenger D. F. [22] zastosowali w swych do- 
świadczeniach przyrząd zdolny zmierzyć wahania ciśnienia w ka- 
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morze o częstotliwaści do 25 000 herców. Na podstawie badań do- 
szli uni do wniosku, że zakłócenia w ciśnieniu równowagi powo- 
dowane są zawsze drganiami o wysokiej częstotliwości i wyso- 
kiej amplitudzie. Badania te obejmowały całą serię prób spalania 
ładunków rurowych inhibitowanych na zewnątrz i na: powierzch- 
niach czołowych, tak że spalanie zachodziło tylko na pówierzchni 
wewnętrznej. Długóść ładunku wynosiła 50 cm, średnica zew- 
nętrzna ak. 6 em, a wewnętrzna (początkowa) 4 em. Podczas spa- 
lania takiego ładunku jego wewnętrzna średnica wżrastała. Mie- 
tząc drgania w słupie gazów stwierdzono, że wraz ze wzrostem 
kanału „dc ładunku częstotliwość drgań ztńniejsza się 
(rys. 1.12). 


Rys: 1.12. Zależność częstotli- 
wośt! drgań od:średnicy otwo- 
ru przy niestabilnym spalaniu. 
Punkty eksperymentalnie oz- 
naczone przez różnych nuta- 
rów (18: 
linia ciągła — dane teóretycz- 
ne. obliczone z równania 


a 
a F "js ry 


Jednocześnie dla tego samego rodzaju rur, jakie tworzył ko- 
lejno spałający się ładunek, ztobieno obliczenia częstotliwości 
drgań własnych gazu wypsłniającego te rury. Zmiana częstotli- 
wości drgań ze zmianą średnicy otworu pokrywała się z oblicza- 
nymi teoretycznie częstotliwościami drgań własnych dla gazów 
w przesirzeni eylindrycznej. Podobne ródzaje drgań występują 
'w rurze organowej. Są to fale podłużne, które mogą być charak- 
teru tangensoidalnego, promieniowego i poosiowego. Drgania 
własne w rurze są kombinacjami tych wszystkich rodzajów 
drgań, ale stwierdzono, że dominują drgania tangensoidalne 
(styczne). 

Częstotliwość drgań każdego rodzaju można określić [22] 
z wzoru 


ES 


3 


Częstotliwość drgac w [Hz] 
ej 


az 


. Ej 
Średmca otwóru Diem] 


«=P w 
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gdzie: m, ń, q — liczby falowe (całkowite dodatnie i zero) od- 
powiednio dla fal stycznych, promieniowych 
i poosiawych, 
a — szybkość dźwięku w rozpatrywanym środo- 
wisku, 
Qm;n — Stała zależna od wielkości m i n, 
Ri Ł — odpowiednio promień i długość rozpatrywanej 
przestrzeni drgającej. 

W niektórych przypadkach stwierdzono, że występowała tylko 
jedno drganie odpowiadające m=l1 i n=0; q=0. W innym 
wypadku wykryto drgania odpowiadające pierwszym pięciu war- 
tościom m. Z tego wynika, że w badaniach nad powstawaniem 


Tablica 15 


Wartości stałej gy W zależności od liczb falowych m, u 


Wacości tt 
> PEER 
a 2 3 
ń EM | SRA 
U 0,000 1,220 2,233 3.238 
1 0.586 1,697 2.714 3.726 
2 0.972 2,135 34173 4.192 
3 1,337 2,551 3,611 4,643 


obok spalającego się ładunku fal rezonansowych należy szczegól- 
ną uwagę zwrócić na fale typu tangensoidalnego. Częstotliwość 
tego rodzaju drgań nie zależy od długości, lecz tylko od liczby 
falowej m, promienia rury i od szybkości dźwięku w środowisku, 
co można wyrazić wzórem 


Ci sami autorzy badali drgania w przestrzeni o przekroju pier- 
ścieniowym. Dla tej przestrzeni częstotliwość drgań tangensoi- 
dainych (stycznych) określa się ze wzoru 
—__Śma 

(łą + Ro) 
gdzie R, i R, — wewnętrzna i zewnętrzna średnica pierścienia. 

Ostatnie równanie jest słuszne przy R,/R, > 4, to potwierdza 

ją również eksperymenty. Ponieważ suma R,„-| R, podczas spa- 


Fma.o = 
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lania w przestrzeni o przekroju pierścieniowym nie zmienia się, 
wobec tugo i częstotliwość drgań tangensoidalnych jest stała. 

Potwierdzenia niektórych wniosków Smitha i Sprengera moż- 
na spotkać i w późniejszych publikacjach [23], gdzie ponadto 
konstatuje się, że nie stwierdzono w silniku żadnych fal po- 
przecznych, łecz tylko podłużne. Stwierdzomo tam również, że 
drgania dźwiękowe w jakiś decydujący sposób nie wpływają na 
stabilność spalania. W ten sposób Smith i Sprenger [22] dość ob- 
szernie zbadali i ujęli matematycznie istniejące podczas spalania 
drganix wielkiej częstotliwości juko przyczynę tzw. spalania re- 
zonansowego. Mimo to nadal są nie wyjaśnione dwa główne pro- 
blemy tego zjawiska [29]: 1) nie wyjaśniono całkowicie i z całą 
pewnością przyczyn wywołujących drgania wielkiej częstotliwo- 
ści; 2) niedostatecznie jest wyjaśniony mechanizm tak znacznego 
wzrostu szybkości spalania, która w wypadku drgań rezonanso- 
wych jest znacznie wyższa od obliczonej z prawa palenia na śred- 
nie ciśnienie. 

Na temat metod badań prowadzących do wykrycia przyczyn 
spalania rezonansowego istnicje obcenie wiele publikacji. Jednak 
dotychczas nie ma jakiegoś uogólnienego poglądu, a tym bardziej 
ścisłego ilościowego ujęcia tego zagadnienia. Przyczyną tego jest 
istnienie bardzo wielu parametrów, od których mogą zależeć 
drgania wysokiej częstotliwości powodujące rezonansowe spala- 
nie, np. skład paliwa, jego struktura (koloidalna i złożona), ge- 
onieętria ładunku i kamory, ciśnienie spalania, sżybkość spalania, 
kaloryczność paliwa itp. Ogólnie stwierdzono, że paliwa o wyso- 
kim wskażniku enrrgetycznym, jak balistyty, paliwa z NH4CIOą 
ilp. są bardziej podatne na niestabilne spałanie niż paliwa 
o mniejszym zasobie energii. Jednak, jak wykazały doświadcze- 
nia, ten tylko wskażnik jest niewystarczający. 

Niektórzy autorzy uważają, że skłonność paliwa do nierówno- 
mierncgo palenia zwiększa się ze zwiększeniem szybkości spała- 
nia. Okazało się jednak, że i szybkość spalania nie może być 
jednoznacznym wskaźnikiem zdolności paliwa do spalania rezo- 
nansowego, np. szybkopalne paliwa na bazie KCIO; są mniej 
podatne na niestabilne spalanie niż wolnopalme na bazie NH;CIO;. 
Oprócz tegn szybkość spalania zwiększa się wraz ze wzrostem 
wskaźników energetycznych, dlatego niekiedy trudno ustalić, co 
jest przyczyną nierównomierności palenia: wskażniki energetycz= 
ne czy szybkość palenia. 

Jeżeli chodzi o paliwa złożone, to niestabilne spalanie może za- 
leżeć od rozdrobnienia i struktury kryształów utleniacza. Jednak 
wraz ze zmianą rozdrobnienia substancji utleniającej zmienia 
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ily szybkość spalania. Dlatego i w tym wypadku trudno ustalić, 
fazy o skłonności paliwa do rezonansowego spalania decyduje 
lczpośrednio rozdrobnienie, czy szybkość spalania. 

W jednym z licznych badań starano się ustalić, czy i jak 
wpływa na powstanie spalania rezonansowego koncentracja 
| wielkość kryształów utleniacza w paliwach typu złożonego [23]. 
faddawano próbom paliwo, którego substancją utleniającą były 
kryształy NE4CIO;. W pierwszej serii prób postawiono zadanie 
abudania wpływu. procentowej zawartości utleniacza na niesta- 
fillność spalania. Rozdrobnienia nadchloranu były zbliżone w gra- 
nicach technologicznych możliwości. Badano 4 paliwa (tabl. 1.6). 


Tablica 16 
Własności paliw badanych na spalanie rezonanaowe 


==» iwa 


a | » e | » 
Ogólna ilość utleniacza, % 70 75 10 85 
Cięstość, jem? 1,603 1.647 1.703 1.760 
Średni c. cz. produktów spalania 219 23,6 25.5 27.2 
Ciepło wybuchu, calje 698 864 1610 1050 
Impuls wlaściwy, KO + sckjkg 211 226 230 251 


Rozdrobnienie zawierało się w granicach od kilku do 300 mikro- 
mów. Najdrobniejsze kryształy miało paliwo A, a największe pa- 
liwo D. Dzięki różnicom w rozdrobnieniu szybkość spalania 
wszystkich paliw była w przybliżeniu jednakowa. Próby spalania 
wykażały, że paliwo A nie wykazuje własności nierównomier- 
nego palenia, natomiast paliwa z większymi wskaźnikami ener- 
getycznymi (B i C) wykazują nierównomierne palenie pod ko- 
niec spalania. W paliwach B i C€ na krzywej ciśnienia i czasu 
otrzymano wtórne skoki ciśnienia, które w odróżnieniu od sko- 
ków pierwotnych (skok zapłonu) są powodowane, jak wnioskują 
autorzy, nierównomiernością wymieszania masy podczas produ- 
kowania paliwa. 

Możliwość takiej nierównomierności jest mniejsza w paliwie 
o największej zawartości NH;CIO;, ponieważ tutaj w całej masie 
ilość utleniacza jes maksymalna. Tym, między innymi. autorzy 
tłumaczą najbardziej równomierne spalanie paliwa D, mima że 
jest ono paliwem najbardziej energetycznym. Drugim czynni- 
kiem wpływającym na równomierność spalania mogła być mniej- 
sza szybkość spalania paliwa D w porównaniu z paliwem C. 
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Wobec tego szybkość wyzwalania energii w paliwie D była sto- 
sunkowo mała. Ten ostatni czyńnik (szybkość wyzwalania ener- 
gii) autorzy przyjmują za najważniejszy, bo zawiera on w sobie 
i energetyczność, i szybkość spalania paliwa, i skład. 
Druga seria prób obejmowała badania paliw o jednakowej 
energetyczności (wszystkie po 76%, NH;CI1O5), lecz o wyraźnie 
różnym rozdrobnieniu (rys. 1.13). Próby tej serii wykazały. że 
paliwo o największym rozdrob- 
nieniu (J) wykazywało najwięk- 
szą szybkość spalania i najwięk- 
szą skłonność do nierównomier- 
nego palenia. Paliwo H spalało 
się znacznie  równomierniej. 
Przy spalaniu paliwa z najwięk- / 
szymi kryształkami (I) zauwa- 
żono, że przy nicktórych ładun- 
kach występowało zbyt wyso- 
kie ciśnienie w początkowym 
okresie spalania, co tłumaczy 
się niejednorodnością paliwa, 
które trudne jest do osiągnięcia 
właśnie przy dużych kryszta- 
łach. Wobec tego. wniosek wy- 
ciągnięty z pierwszej serii prób 
wydaje się potwierdzony w a 
drugiej serii, gdzie paliwo J ma 2 4680 0 40 60 10 200 40 
największą Asia wydziela- Rozdrobnienie [u] 
nia energii i dlatego jest po- PRE 
datne na niestabilne spalanie; kiss zipek sę Pa a 
a więc wpływ kaloryczności, spalanie rezonansowe 
szybkości spalania i struktutry 
paliwa na niestabilne spalanie może zastąpić jednym wskaźnikiem: 
wpływem szybkości wyzwalanej energii. Dlatego też wydaje się 
pożyteczne, aby przy pódawaniu właściwości i parametrów danegó 
paliwa podać szybkość wydzielania się energii (w kcal) z jednostki 
powierzchni w jednostce czasu. Jednostka ta mogłaby być brana 
pod uwagę jako pewien wskażnik zdolności paliwa do spalania re- 
zonansowego. Oczywiście jednostka taka powinńa się odnosić do 
ciśnienia i innych warunków odpowiadających stabilnemu spa- 
laniu. 
Na niestabilność spalania wpływa również, jak już wspomnia- 
no, geometria ładunku i komory spalania. Stwierdza się [19], że 
zjawisko rezonansowego spalania ma miejsce najczęściej, choć 
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iłu wyłącznie, w ładunkach o kształcie rurowym. Rezonansowe 
fjmilamie zależy m. in. 6d miejsca położenia punktu krytycznego, 
iw którym szybkość gazów jest równa zeru. Tłumaczy się to tym, 
fe pdy jakieś zakłócenia w ciśnieniu powstaną w jakimkolwiek 
żyd gdzie prędkość gazów jest duża, wtedy następuje wy- 
Wasienie drgań poza ładunek jeszcze przed powstaniem dużych 
iunplitud. W punkcie o zerowej prędkości i w pobliżu niego czas 
flo powstania takich amplitud będzie dostatecznie duży. Punkt 
krytyczny zawsze powstaje przy ziarnach rurowych. Część gazów 
fowstających na powierzchni palnej zdąża w kierunku dyszy 
iwxostrzenią między ściankami komory i ściankami zewnętrznymi 
fiulunku, a druga część wychodzi środkowym kanałem ładunku. 
w miejscu, gdzie te dwa strumienie gazów biorą początek, znaj- 
iluje się punkt o zerowej prędkości. Ten punkt krytyczny w za- 
lułności od wymiarów ładunku i komory może być położony we- 
'Wnątrz otworu ładunku, na dnie komory (poza ładunkiem) lub 
jw przestrzeni między ścianami komory i ładunku. Zależy to od 
litosunku powierzchni palnej do powierzchni poprzecznego prze- 
Mroju kanału i przestrzeni między ścianami komory a ściankami 
tewnętrznymi ładunku. 


Gdy zachowana jest nierówność 
»D;L nadL 
(DR — DĄ) Er 
4 4 


kdzie: IL — długość ładunku, 

Dz, D; — odpowiednio średnica komory i zewnętrzna śred- 

nica ładunku, 
d — średnica wewnętrzna ładunku, 

wówczas część gazów powstających na zewnętrznych ściankach 
ziarna musi przejść środkowym kanałem, aby zrealizować waru- 
nek wszędzie jednakowego stosunku powierzchni palnej do po- 
wierzchni przelotu. Dla takiego warunku punkt o zerowej pręd- 
kości gazów będzie znajdował się w przestrzeni między ścian- 
kami komory i ładunku (rys, 1.14). 


! 2 3 Rys. 1.14. Zjawisko pow- 


- I stawania punktu o żerowej 
UOOUÓÓMUÓUWWWEA w rędkości Rai. € 
| H 


Je 1 — punkty a zerowej pręd- 

kości na obwodzie ładunku. 

2 — strumienie guzów. JI — ła- 
diinek 
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W drugim wypadku, gdy zachowana jest nierówność 
nb _ adl. 


EJ z 
— (DĘ — DĘ — dż 
p (DĘ +) 4 


wówczas część gazów ze Środkowego kanału będzie wychodziła 
przestrzenią między ścinakami komory i ładunku. W tym wypad- 
ku punkt o zerowej prędkości gazów leży wewnątrz ładunku. 
Jak wykazały doświadczenia, taki przypadek jest najbardziej nie- 
korzystny. Niekiedy podaje sią nawet [24], że to jest jedyny przy- 
padek, w którym powstają drgania rezonansowe w ładunku ru- 
rowym. Gazy w punkcie krytycznym, znajdującym się w otworze 
ładunku, łatwo wpadają w drgania rezonańsowe, które z kolei 
powodują szybsze spalanie, a przez to wzrost ciśnienia, które 
może doprowadzić do rozerwania silnika. Czasami drgania te po- 
wodują pokruszenie ziarna ładunku i przez to wybuch (przy nie- 
dostatecznej wytrzymałości mechanicznej ziarna). Punkty zero- 
wej prędkości mogą spowodować również drgania rezonansowe 
i w pierwszym przypadku, ale doświadczenia wykazały [19], że 
wybuchy zdarzają się wtedy rzadziej. 

"Trzecią ewentualnością jest: położenie punktu krytycznego na 
dnie komory spalania. Zachodzi to w przypadku, gdy 


aD,L | ndl. 


Na podstuwie doświadczeń slwierdzono, że można zapobiec re- 
zonansowemu spalaniu przez wywiercenie w ziarnie promienio- 
wych otworów, przez umieszczenie w kanale niepalnego pręta 
oraz przez wykorzystanie kanału o nieokrągłym, poprzecznym 
przekroju. Wszystkie te dane wykorzystywane są w technice ra- 
kietowej, jednak nie wyjaśniają ane istotnej przyczyny powsta- 
wania drgań w ośródku spalania. Wyjaśnią się wprawdzie [25] 
tworzenie silniejszych drgań z małych zakłóceń, ale skąd pow- 
stają te małe zakłócenia trudno wyjaśnić, prawdopodobnie dla- 
tegó, że przyczyny mogą być bardzo wielorakie. H. Grad wska- 
zuje, że niewielki wzrost ciśnienia doprowadza do lokalnego 
wzraslu szybkości spalania, có z kolci zwiększa ciśnienie, które 
znówu pówaduje wzrost szyukości spalania itd. W ten sposób, 
gdy tylko powstaną drgania ciśnienia, amplituda ich z czasem 
nieprzerwanie wzrasta. Drugą nie całkiem wyjaśnioną sprawą, 
o czym już wspomniano, jest wzrost szybkości spalania (niepro- 
porcjonalny da ciśnienia) podczas spalania. rezonansowego. Ogól- 
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Mim można wyjaśnić to tym, że wraz ż powstaniem drgań zwisk- 
fiia się przewodnictwa cieplne ód płomienia do paliwa, a więc 
ftybkość spalania wzrasta nie tylko na skutek wzrostu średniego 
ponienia, ale i w wyniku podniesienia temperatury powierzchni 
ludunku. 


1.1. Spalanie przerywane („kichanie”) 


W procesie spalanią paliwa obserwuje się, że jeśli ciśnienie 
w słlniku rakietowym spadnie niżej pewnej wartości krytycznej, 
wówczas natychmiast obniża się do ciśnienia atmosferycznego 
| spalanie ustaje. Pa ułamku sekundy lub po kilku sekundach 
ipułanie zaczyna się znowu i cały proces powtarza się. Zjawisko 
lv przypomina kichanie i stąd pochodzi jego nazwa. 

„Kichanie” występuje szczególnie wtedy, gdy przekrój kry- 
tyczny dyszy jest zbyt duży w stosunku do powierzchni spalane- 
jo ładunku, a konkretnie, gdy przekrój ten stwarza ciśnienie 
iwlągające zaledwie wyżej wspomniane ciśnienie krytyczne. Wów- 
tras nawót drobne zakłócenie powoduje raptowny spadek ciśnie- 
nin do atmosferycznego, do ładunku nie dopływa ciepło ze strefy 
qmlenia i ładunek gaśnie Jednak temperatura zewnętrznych 
warstw będzie jeszcze przez jakiś czas dostatecznie wysoka. 
Oprócz tego zachodzące pewne reakcje egzotermiczne w strefie 
podpowierzchniowej oraz ciepło przekazane od ścianek silnika 
powodują ponowny zapłon paliwa. Spalanie nagrzanej warstwy 
puliwa zachodzi dość intensywnie, jednak, gdy tylko ta. zewnętrz- 
na warstwa wypali się, szybkość palenia maleje, ciśnienie w sil- 
niku spada i cykl sią powtarza. Chociaż główna przyczyna tego 
zjawiska tkwi w spadku ciśnienia poniżej krytycznego, to jednak 
ponowny zapłon zależy od tega, czy przemiany zachodzące pod 
wpływem temperatury w strefie podpowierzchniowej są egzoter- 
miczne. A więc całość zjawiska zależy również od składu che- 
micznego paliwa. 


1.8. Geometria ładunku 


Silniki rakietowe na paliwo stałe główne swoje charaktćrystyki, 
jak czas pracy, wielkość siły ciągu, ciśnienie w komorze spala- 
nia i inne, mają ustalone przez odpowiednie ukształtowanie sa- 
mego ładunku. Wiadomo, że w silnikach na paliwo płynne 
wspommiane charakterystyki są dyktowane przez odpowiednie 
dodatkowe urządzenia mechaniczne regulujące podawanie paliwa 
do komory Spalania. Brak tych dodatkowych urządzeń w silni-- 
kach na paliwo stałe jest jedną z ich zalet w porównaniu z silni- 
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kami na paliwo płynne. Jednak należy pamiętać, że samo zagad- 
nienie ustalenia charakterystyk silnika pozostało, lecz zostało 
przeniesione z konstrukcji samego silnika na paliwo. 

Już przy projektowaniu kształtu paliwa stałego zakłada się od- 
powiednie charakterystyki pracy silnika. Dlatego projektowanie 
ładunku prochowego przy silnikach na paliwa stałe jest zagad- 
nieniem bardzo ważnym. Przy każdym projektowaniu kształtu 
ładunku zakłada się, że masa paliwa spełnia warunki określone 
w tzw. prawie palenia prochów. Prawo to mówi, że paliwo spala 
się na całej dostępnej powierzchni warstwami równoległymi do 
kształtu pierivotnego, tzn. na całej powierzchni szybkość spala- 
nia jest jednakowa. Spełnianie tego warunku należy osiągnąć 
w procesie technologicznym paliwa przez uzyskanie jego jedno- 
rodności i uniknięcie kawern powietrza. Sposoby technologiczne 
służące do tego celu podane są w dalszych rozdziałach. 

Istniejące kształty ładunków można ogólnie podzielić pod 
względem zmiany powierzchni podczas spalania na trzy rodzaje: 

1) spalanie z prawie stałą 
powierzchnią spalania, 2) 
3 2 spalanie ze zmniejszającą się 
powierzchnią spalania (de- 
gresywne), 3) spalanie ze 
zwiększeniem powierzchni 
spalania (progresywne). 
Zmiana powierzchni spa- 
lania w czasie widoczna jest 
na wykresie przebiegu ciś- 
nienia w czasie (rys. 1.15). 
Czas Wykres dla ładunku ze sta- 
łą powierzchnią spalania 
Rys. 1.16. Zasadnicze rodzaje sina wskazuje, że ciśnienie pra- 
ZERA AM Kiwskniiągha- wie cały czas jest stałe. Jest 
lanta, 2 — spalanie: wrogresy dnie = to bardzo pożądane, ponie- 
spalanie degresywne „ waż silnik działa pewnie tyl- 
ko wtedy, gdy maksymalne 
ciśnienie jest niższe od maksymalnie dopuszczalnego, a minimal- 
ne wyższe od określonego minimalnie dopuszczalnego. Dlatego 
w praktyce ciągle dąży się do otrzymania stałej powierzchni spa- 
lania przez cały czas pracy silnika. 

Odpowiednią wielkość powierzchni spalania i przebieg jej 
zmian w czasie móżna uzyskać przez: 1) dokór odpowiedniego 
kształtu geometrycznego ładunku paliwa i 2) pokrycie niektórych 
powierzchni ładunku specjalną, niepalną warstwą zapobiegającą 


Cismenie 


69 


paleniu się ładunku na Lych powierzchniach, czyli tzw. opante- 
rzenie albo: ekranowanie ładunku. 

Niepalny materiał stosowany do ekranowania nazywa Się inhi- 
bitorem. W tabl. 1.7 podano (12 przykładów) najbardziej typo- 
we kształty ładunków i odpowiadające im przebiegi ciśnienia 
w czasie. Kombinacji kształtu geometrycznego może być bardzo 
dlużo. Każdy: kształt ładunku paliwa ma swoje zalety i wady, któ- 
te są odpowiednio wykorzystywane w silnikach o różnym prze- 
znaczeniu. Ładunek w. postaci pełnego cylindra ze względu na 
«wybitnie degresywne spalanie jest rzadko stosowany, i to tylka 
w połączeniu z ładunkiem wybitnie progresywnym (przykład 7). 
kLadunki palące się tylko na powierzchni czołowej (przykład 2) 
stosuje się w silnikach z małą siłą ciągu I długim czasem pracy. 
Silniki z takim ładunkiem stosowane są jako Silniki marszowe 
przy rakietach dwustopniowych. W celu osiągnięcia większych 
ciągów. silniki te mają dużą średnicę komory i dość znaczny cię- 
Żar pasywny (z powodu silnego nagrzewania ścianki komory są 
grube). Silnik ten ma ponadto tę wadę, że jega środek ciężkości 
w czasie pracy przesuwa się, co oczywiście odbije się na stabil- 
ności lotu. Że względu jednak na gęstość ładowania* tego rodza- 
ju ładunki są często stosowane, zwłaszcza w przypadku paliw 
szybko palnych, dających dość duży ciąg. Wszystkie silniki z ła- 
dunkiem spalającym się na bocznej powierzchni mają mniejszą 
itęstość ładowania i krótszy czas pracy, ale mogą dawać duże cią- 
gi. Różne kombinacje ładunków palących się na bocznej powierz- 
chni dają możliwość uzyskania najrozmaitszych charakterystyk 
przebiegu ciśnienia w czasie. Ładunki te mogą być «dwóch rodza- 
jów: 1) nie zabezpieczające ścianek komory przed nagrzaniem 
(przykłady: 1, 2, 3, 4, 6, 8, 9). 2) zabezpieczające ścianki komory 
przez bezpośrednim działaniem płomienia (przykłady: 5, 7, 10, 
11, 12). 

Fakt ten ma doniósłe znaczenie, gdyż wraz ze wzrostem tem- 
peratury ścianki jej wytrzymałość raptownie spada. Taka sylu- 
acja powstaje w przypadku braku warstwy izolującej między pa- 
wierzchnią palną a Ścianką silnika. W takich silnikach ścianki 
komory muszą być odpowiednio pogrubione, aby miały dosta- 
teczną wytrzymałość w wysokiej iemperaturze; powóduje ta 
wzrost ciężaru pasywnego rakiety, có jest poważną wadą tega 
rodzaju ładunków. W przypadku ładunków 5, 7, 10, 11, 12 ścian- 
ki komory nie nagrzewają się, ponieważ płomień nie ma do nich 
dostępu aż do końca spalania. Warstwą izolującą ścianki komory 


+ Gęstość ładowania jest to stosunek mazy ladunku do objętości ka- 
mory silnika. 
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Zestawienie kształtów geometrycznych ładunków stałych paliw rakietowych 
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mil plomienia jest tuiuj warstwa paliwa i warstwa inhibitóra 
(czynnika ekrańującego). Ścianki komory spalania mogą być cien- 
kie, obliczone na wytrzymałość zimnego materiału. Dlatego, je- 
eli przy projektowaniu kształtu geometrycznego ładunku mamy 
dodatkowe założenia co do ekranowania i zabezpieczenia ścianek 
komory przed nagrzaniem, wtedy ilość istniejących do wyboru 
form zmniejsza się. 

Współczesne silniki rakietowe wykorzystują ładunki o kształ- 
tnch zabezpieczających zarówno ścianki przed nagrzaniem, jak 
i stałość siły ciągu (przykłady 7, 10, 11, 12). Kształty o przekroju 
krzyża, wrzecionowaty i ładunek z kanałem cylindrycznostożko- 
wym, mimo że mają warstwę ekranującą na bocznej powierzchni 
zewnętrznej, nie zabezpieczają ścianek komory przed na- 
jrzaniem. 

Przebieg zmian powierzchni spalania i ciągu w czasie często 
jest dość skomplikowany, np. dla kształtu wrzecionowatego czy 
z kanałem rurowostożkowym zależy od kąta póchylenia stożka, 
który dla różnych długości całego ładunku musi być różny, aby 
zuchować stałość powierzchni spalania. i 

W przypadku kształtu o przekroju krzyża ekranowanego na 
występach spalanie jest progresywne; w przypadku mieekrano- 
wania spalanie jest wybitnie degresywne. W związku z tym czę- 
fciowe inhlbitowanle występów może regulować dowolnie prze- 
bieg spalania. 

Ładunki palące się wewnątrz i nie mające występów. na obwe- 
dzie kanału wewnętrznego zawsze mają progresywny charakter 
mpalania, natomiast dla ładunku spalającego się tylko na zew- 
nętrznej powierzchni bez występów spalanie ma charakter degre- 
sywny. Dlatego gdy postawiono zagadnienie izolacji ścianek ko- 
mory od strety palnej warstwą ładunku, okazało się konieczne 
projektowanie ładunku spalającego się wyłącznie od strony kana- 
łu wewnętrznego ze stałą powierzchnią spalania. Aby zachować 
stałość powierzchni spalania, zachodzi konieczność robienia w ka- 
nale wewnętrznych występów. Stąd pówstały projckty ładunków 
z kanałem gwiaździstym, z kanałem w kształcie kola wagonowe- 
ko (przykład 12) i wielokanałowych. 

Matematyczne obliczenie formy i ilości występów w kanale 
ładunku gwiździstego jest zagadnierńiem dość skomplikowanym 
przede wszystkim dlatego, że ilość kształtów przekroju poprzecz- 
nego kanału zapewniających stałość powierzchni spalania jest 
praktycznie nieskończona. Dlatego też zadanie to rozwiązuje się 
metodą prób i błędów zakładając z góry kilka parametrów. Opi- 
sanie matematyczne choćby tylko najbardziej rozpowszechnio- 
nych kształtów przekroju poprzecznego kanalu prizekracznłołe 
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ramy niniejszej pracy. Dane dla niektórych, typowych kształtów 
często podawane są w tabelach lub wykresach [7]. 

W wypadku kształtów, które nie zapewniają óchrony ścianek 
komory przed nagrzaniem, ustalenie wymiarów geometrycznych 
zapewniających stalą powierzchnię spałania jest zagadnieniem 
prostym. 

Najczęściej stosowanym kształtem geometrycznym z tej gru- 
py ładunków jest kształt rurowy. Powierzchnia takiego ładunku 
po zabezpieczeniu powierzchni czołowych równa się 


S = aL (D, +D;) 
gdzie: L — dlugość ładunku, 
D, — średnica zewnętrzna ładunku, 


D, — średnica wewnętrzna ładunku. 


Drugim, równie często stosowanym kształtem geometrycznym 
z grupy ładunków zabezpieczających ścianki komory przed na- 
grzaniem jest kształt gwiaździsty. Dlatego najczęściej w rozwa- 
żaniach nad technologią ładunków i nad pracesem spalania mówi 
się a ładunkach rurowych lub o ładunkach z kanałem 0 przekroju 
poprzecznym w kształcie gwiazdy. 

Dla.obu tych przypadków stosunek długości do średnicy może 
być różny, Okazuje się jednak, że dla założonej długości istnieje 
pewna optymalna wartość średnicy, przy której energia zawarta 
w paliwie będzie maksymalnie wykorzystana. Podobnie dla zało- 
żonej średnicy istnieje pewna optymalna długość. Przy długości 
większej od optymalnej procentowy udział ciężaru komory 
w Stosunku do paliwa wzrasta i wtedy mówimy, że silnik ma 
duży ciężar pasywny. Gdy ładunek jest krótszy od optymalnego, 
wówczas zbyt duża średnica silnika w stqęsunku do ciężaru pali- 
wa powoduje duży opór powietrza stawiany rakiecie w czasie 
lotu, przcz co zapas paliwa nie jest maksymalnie wykorzystany 
do zwiększenia zasięgu rakiety. Ta długość optymalna może być 
obliczona tylko po uwzględnieniu oporów, które napotyka silnik 
w czasie lotu, wytrzymałości ścianek komory, ciężaru właściwego 
ścianek komory, ciśnienia panującego w komorze itp. Dlatego 
zagadnienie wyboru optymalnych wymiarów długości i średnicy 
rakirty są tomatem balistyki wewnętrznej i zewnętrznej [7]. 

Wielkość średnicy zewnetrznej i wewnętrznej ładunku ruro- 
wego musi również być w odpowiednim stosunku do średnicy ko- 
niory spalania, ó czym będzie mowa w dalszych rozdziałach. 

Dla ładunku z kanałem gwiaździstym jako warunek na wiel- 
kość kanału. przyjmuje się, że grulość warstwy palnej e nie mo- 
że bvć większa niż polowa promienia komory Ry. Tylko w wy- 
bikegseh 0 paelkach s -=HR7T Ry. 
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Niekiedy może być stosowany ładunek dający dwa rodzaje 
ciągów. Ładunek taki składa się z dwóch warstw różnych paliw. 
Najpierw spala się warstwa jednego paliwa, dająca pewien ekreś- 
lony ciąg (np. ciąg startowy), a następnie druga warstwa, dająca 
zupełńie inny ciąg (marszowy). Taka kombinacja dwóch lub na- 
wet wielu różnych paliw może. być zastosowana teoretycznie do 
wszystkich przytoczonych wyżej kształtów geometrycznych. 


2. PALIWO — SILNIE RAKIETOWY 


Projektowanie kształtu geómetrycznego ładunku paliwa wiąże 
stę ściśle 2 projektowaniem całego silnika. Dlatego każdy pracu- 
jący nad zagadnieniami związanymi z paliwem musi być z tym 
projcktowaniem obeznany przynajmniej jakościowo. 

W niniejszym rozdziale rozpatruje się przede wszystkim para- 
metry bezpośrednio związane z paliwem, a niezbędne wzory z ba- 
listyki wewnętrznej przytacza się bez wyprowadzenia, lecz tylko 
z pełnym ópisem. Dokładne wiadomości z zakresu balistyki we- 
wnętrznej silników rakietowych na paliwo stałe znajdzie czy- 
telnik zarówno w licznych publikacjach zagranicznych, jak i kra- 
jowych [30]. Poniżej rozpatrywany jest ładunek rurowy palący 
się z zewnątrz i wewnątrz, jako przykład klasyczny i najczęściej 
stosowany przy badaniu nowych paliw, 

W celu określenia warunków spalania stosuje się stałe K,, K, 
i J. Stałe te wyraża się następującymi wzorami: 


„ode, jo Kr dar 
Ay Az Kn dp 


gdzie: Ap — powierzchnia spalania ładunku, 
A, == A, —.Apr — powierzchnia przekroju poprzecznego 
przez kanał swobodnego przepływu, 
w którym: 
A, — powierzchnia przekroju  po- 
przecznego komory, 
Apr — powierzchnia przekroju  po- 
przecznego ładunku prochowe- 


Bo, 
Ayr — powierzchnia przekroju krytycznego 
dyszy, 
K, -— stala zacisku wewnętrznego, 
K — stała zacisku, 


[1 
Wszystkie stosunki: K,, K,. K/K,„ wyznacza się dla ciśnienia 
optymalnego w komorze spalania. 
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Ciśnieniem optymalnym nazywa się ciśnienie, przy którym spa- 
lanie jest stabilne i które zapewnia uzyskanie maksymalnego im- 
pulsu całkowitego przy minimalnym ciężarze silnika [7]. K; przyj- 
muje się w zależności od rodzaju prochu, ciśnienia gazów w kó- 
morze spalania, konstrukcji ładunku i innych czynników. Im 
większe jest K,, tym większa jest prędkość strumienia gazów 
wzdłuż ładunku i tym trudniej zapewnić regularne (stabilne) spa- 
lanie. Stałe K,i K, dla poszczególnych paliw ustala się doświad- 
czalnie i są one funkcją liniową szybkości spalania r. 

Szybkość spalania r wyznaczona jest w tzw. bombie Crawforda 
(rys. 2.1), w której pod stałym ciśnieniem spala się pręcik pali- 
wa tylko na powierzchni czołowej (boczne powierzchnie są inhi- 
bitowane). W pręciku, w pewnej ściśle określonej odległości, roz- 
mieszczone są dwa druciki tworzące dwa odpówiednie obwody 
w czasomierzu. Druciki są tak dobrane, że przepalają się przy 
spalaniu pręcika paliwa. Przy przepalaniu pierwszego drucika 
zostaje uruchomiony czasomierz, przy przepalaniu drugiego — 
czasomierz zatrzymuje się. Z odległości rozmieszczenia drucików 
i zarejestrowanego czasu spalania oblicza się szybkość spalania 7. 

Spalanie w bombie Crawforda przeprowadza się w atmosferze 
gazu obojętnego (azotu). Ciśnienie regulowane jest automatycz- 
nym reduktorem lub przez zastosowanie dużej komory reduk- 
cyjnej. Znając więć szybkość spalania danego paliwa możemy 
w przybliżeniu przewidzieć K, (na podstawie porównań ze zna- 
nymi paliwami), lecz dokładne oznaczenie zwykle przeprowadza 
się przy spalaniu w komorze z dyszą. (Szybkość spalania zmie- 
rzona w bombie Crawforda niekiedy różni się ad szybkości uzys- 
kanej w komorze z dyszą.) 

Powierzchnia palna ładunku obliczana jest z przyjętego kszial- 
tu geometrycznego. W silnikach rakietowych na stały materiał 
pędny stosowane są K, = 200 -- 200, w zależności od rodzaju 
paliwa, przy czym doświadczalnie stwierdzono, że 


Ki <05K, i Ar £05 Ap 


Głównymi więc wskażnikami dobrego doboru ładunku do ka- 
mory jest jednak K„ i J. Od tych wielkości zależy w głównej 
mierze ciśnienie równowagi w komorze spalania. Dlatego toż, 
jeżeli wielkości te nie są odpowiednio dobrane, to ciśnienie rów- 
nowagi nie będzie stałe. W miarę zwiększania sią 1, w stosnnku 
do niezmiennego Ax, czyli gdy J maleje, a w związku z tym 
erozja jest mniejsza, to spalanie jest wolniejsze i ciśnienie ma 
wartości niższe, niż to wynika z obliczeń z uwzględnieniem erozji. 
Przekrój kanału jest w czasie spalania zmienny, a to powoduje 


78 


zmienność prędkości przepływu spalin i spadku ciśnienia nie ty]- 
ko średniego, ale i różnicy ciśnień wzdłuż asi silnika. 

W końcowej fazie spalania A,==4,, stosunek J przyjmuje 
swą minimalną wartość, a różnica ciśnienia w przedniej części kó- 
mory i przy dyszy jest najmniejsza, 

W początkowej fazie spalania, gdy grubość spalonej warstwy 
równa Się zero, tj. w momencie zapłonu, różnica ciśnień w przed- 
niej i tylnej części komory jest maksy- 
malna. Ta różnica ciśnień i siła tarcia 
gazów wylntujących wzdłuż powierzch- 
ni bocznych ładunku mogą powodować, 
w przypadku ładunku rurowago, przy- 
ciskanie tego ładuhku do rusztu tylne- 
go. Ponioważ różnica ciśnień jest mak- 
symalna na początku spalania i ponie- 
waż ciśnienie narasta dość gwałtownie, 
wobec tego w chwili zupłonu na ładu- 
nek działa siła dynamiczna w kierunku 
wzdłużnyni. To „uderzenie” w przypad- 
ku kruehiej masy może spowodować 
pęknięcie ładunku, zwłaszcza gdy przed 
zapłonem nie jest on dociśnięty do rusz- 
tu (ładunck uzyskuje wtedy przyspie- 
szenie i uderza w ruszt), lub w przy- 
padku masy elastycznej — spęcznienie 
ładunku. Pęknięcie ładunku prowadzi 
do raptownego wzrostu powierzchni 
spalania, a przez lo i ciśnienia, co zwy- 
kle kończy się wyrwaniem bezpieczni- 
ków (na stanowisku badawczym) lub 


rozerwaniem komory. Pęcznienie ła- 
dunku pówodujo zmniejszenie A„, co 
oznacza wzrost K, i J. Dlatego przy 
określaniu stałych K, Ki J należy 
uwzględniać ewentualne odkształcenia 
ładunku w czasie spałania. 


Rys. 2.1. PA Crawfor= 


4 — kontakt elektryczny, 2 — 

przewóń zapalający, 3 — prze- 

woły pomiaru czasu, $ — 

pręcik pnilwa, 5 — komora, 

6 — wsporniki utrzymujące 

pręł, 7 — doprowadzenie azo- 
tu albo reduktor 


Niektórzy autorzy używają wielkości 

1/8 [7]. Wiełkość ta musi być zawsze większa od jedności; najczę- 
ściej zawiera się w granicach 1,5 — 2,5. Dla silników 0 niskich 
parametrach pracy wielkość 1/J muże osiągać 5, a nawet więcej. 
Lla zwiększenia gestości ladowania stosunek ten powinien być 
możliwie muły, ale ze względu na stabiłność spalania ta minimalna 
wartość musi być ustalona doświadczalnie. Mała wartość 1/J po- 
woduje istnienie piku ciśnienia na początku spalania, 
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Należy stwierdzić, że przy pracy nad nowymi paliwami dla ra- 
kiet na paliwo stale trzeba brać pod uwagę cnergetyczność pali- 
wi, jego mechaniczną wytrzymałość, zależność szybkości spalania 
ud ciśnienia (wykładnik n) i temperatury oraz takie czynniki, jak 
technologię i dostępność surowców. 

Przy opracowywaniu nowych składów paliw zwykle zachowuje 
sią następującą kolejność: 

1. Przygotowanie odpowiedniej mieszańiny o danym składzie 
mtechiometrycznym. 

3. Określenie energetyczności danego składu (analitycznie lub 
c«ksperymentalnie). 

3. Określenie szybkości spalania i wykładnika potęgowego 
w bombie Crawforda. , 

4. Orientacyjne określenie K„ na podstawie analogii ze zna- 
nymi paliwami o znańym K, przy znanej szybkości spalania. 

5. Orientacyjne określenie K; z nierówności K, £ 0,5 K,. 

Ki Air 
Ki» Ap 

7. Przygotowanie odpowiedniego ładunku do znanego silnika 
m stanowisku doświadczalnym z dyszą o przekroju krytycznym 

kra 

Często przy badamiu paliw należy dokładnie zająć się również 
balistyką wewnętrzną [30] jak również danymi technologicznymi 
samego silnika, 


6. Orientacyjne określenie stosunku / = 


2.1. Konstrukeja silnika 


Najważniejszymi elementami konstrukcji silnika są dysza i ko- 
mora spalania. 

W silnikach na paliwo stałe z żasady dysze nie są chłodzone 
tak jak w silnikach na paliwo płynne (brak medium chłodzącego, 
którym w silnikach na paliwo płynne Są ciekłe skladniki tego 
paliwa), W związku ż tym zachodzi konieczność zabczpieczenia 
dyszy przed wypalaniem się innymi sposobami. Jednym z nich 
jest stosowanie do obudowy przekroju krytycznego dyszy ma- 
teriałów wysokotopliwych, takich jak grafit, molibden i inne. 
Drugim sposóbem jest zastosowanie do budowy dyszy średnio- 
topliwcego materiału o dużym cieple właściwym; wtedy przy od- 
powiednio dużym ciężarze dyszy ciepło jest łatwo odprowadzane 
z przekroju krytycznego i dysza nie ulegą wypalaniu. Wadą tego 
ostatniego sposobu jest zbyt duży ciężar dyszy, która musi mieć 
dużą pojemność cieplną, przez co wzrasta. ciężar pasywny sil- 
nika. Pierwszy sposób również nie jest zbyt dobry, szczególnie 
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przy dłuższych pracach silnika (4U-— 66 sek) i przy paliwach 
wyśokoenergetycznych. Dlatego też problem zabezpieczenia dysz 
w silnikach na paliwo siałe jest ciągle aktualny. Niektórzy auto- 
rzy [7] proponują ochładzanie przeponowe lub chłodzenie wyko- 
rzystujące ciepło parowania substancji. 

Drugim elementem konstrukcyjnym silnika jest sama kómora, 
której parametry są również podyktowane wymogami paliwa. 
Komora spalania przedstawia cienkościenny cylinder. Grubość 
ścianek h określa się ze wzoru 


h PSE (2.1) 
"Ak 


gdzie: py, — ciśnienie w komorze, 
Rz — promień komory, 
« — naprężenia dopuszczalne materiału komory. 


Taka grubość ścianek komory nie uwzględnia oczywiście osła- 
bienia komory wskutek zamocowania uchwytów, nie uwzględnia 
też momentów zginających, występujących podczas lotu rakiety, 
oraz naprężeń termicznych, mogących wystąpić podczas pracy 
silnika. Dlatego grubości ścianki komory obliczone z przytóczo- 
nego wzoru muszą być brane z odpowiednim zapasem. Poza tym 
często trzeba wykonać ścianki grubsze tylko z tego względu, że 
wynikające z obliczeń grubości są tak male, że okazują się nie- 
możliwe do wykonania technolagicznego. Najlepiej żilustruje to 
poniższy przykład: 


a == 10000 kG/em? 
Rx ="20 cm 
pr = 50 kG/em? 


bo. Pair _ 1000 0,1 cm 
o 10000 


"Tak cienka ścianka może mieć pewne, procentowo dość duże 
odchylenia. Dlatego też wykonuje się Ściankę na tyle grubszą, 
aby technologiczne odchylenia mieściły się powyżej grubości 
0.1 cm. 

Rozpatrując problem zmniejszenia ciężaru pasywnego komory 
należy padkroślić, że jest en proparcjonalny do grubości ścianki 
h ti ciężaru właściwego materiału komocy 7. 

Grubość Ścianki jest odwrotnie proporcjonalna do dopuszczał- 
nej wytrzymałości s, dlatego też zmniejszenie ciężaru pasywnego 
zaistnieje przy maksymalnej wielkości stosunku n/y. W tabl. 2.1 
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Tablica 2.1 
Własności wytrzymałościowe niektórych tworzyw konstrukcyjnych 


Nuprężenie Wytrzymałość. 
M aterisi Cena] | nójsój wj a;y 
Stal 4130 normalizowana 6500 0,00784 829 000 
Sual 4130 obrabiana termicznie 12500 0,AT7BŁ 1 584 000. 
Stal wysokiej jakości 19 000 0,0Ń7BA 2 425 OÓ0. 
Stop aluminiowy 35-81 6001 0,00277 2 166 000 
Stop tytanowy 6500 0.060143 1 467 000 
Mara płastyczna fenolowa albo epoksy- 
dowa wzmócniona włóknem szklanym 
(olsccnie produkowana) 4000 0,00166 2 410 UGO 
Mała plastyczna wznocniona włóknem 
szklanym (w przyszłości) G000 0,00180 3 333 000 


przedstawiono, wg [7], zestawienie kilku materiałów konstrukcyj- 
nych komory z podaniem ich dopuszczalnych naprężeń, gęstości, 
oraz tzw. wytrzymałości właściwej «/y. Z tablicy wynika, że nie- 
które materiały, mimo że mają naprężenia dopuszczalne w porów- 
naniu do stali niskie, w niektórych przypadkach są lepsze od 
stali. Nowe stopy tytanowe mogą również posiadać bardzo wy- 
soką wytrzymałość właściwą. 

W tablicy przytoczona parametry materiałów dla temperatur 
normalnych. W przypadku podnoszenia temperatury wytrzyma- 
łość materiału maleje, i to gwałtowniej dla tworzyw sztucznych 
niż dla mótali. Poza tym zmicńność własności w poszczególnych 
szarżach produkcyjnych i w golowych wyrobach jest większa 
dla tworzyw sztucznych niż dla metali. Również stabilność (zmia- 
ńa właściwości w czasie) wytrzymałościowych własności mas pla- 
stycznych jest. o wiele gorsza niż stabilność stopów metalicznych. 
Z tych względów tworzywa sztuczne szerszego zastosowania do 
wyrobu komór silników rakietowych dotychczas nie znalśzły. 
Jeżeli proponuje się stosowanie tych tworzyw, to tylko w przy- 
padkach zabezpieczenia komory przed nagrzaniem. Ma to miej- 
sce przy ładunkach spalających się od środka, przyklejonych do 
ścianek, gdy paliwo wraz z warstwą inhibitującą spełnia rolę 
termicznej izolacji Śścianck komory. Ponieważ ostalnie istnieje 
wyraźna tendencja stosowania tego ródzaju ładunków, a więc 
zarysowuje się również możliwość coraz szerszego stospwania 
zbrojonych włóknem szklinym tworzyw sztucznych do budowy 
komór spalania. 
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Obetnie najszerzej stosowana jest do budowy kamór stal ter- 
mićznie obrabiana. Jest ona jednak stopniowo wypierana przez 
tworzywa wzmocnione włóknem szklanym. W znaczeriu pers- 
pektywicznym mogą być brane pod uwagę materiały warstwowe 
składające się kolejno z warstw mas płastycznych i stali. Przy 
konstrukcji komór rakiet mniejszych kalibrów często stosowane 
są stopy glinu. 

Przy produkcji cienkościennych komór z termicznie obrobionej 
stali najczęściej stosowane są metody głębokiego tłoczenia lub 
zwijania z blachy, którą następnie należy zespawać. Głębokie tło- 
czenie ma tę zaletę, że może wyprofilować zgodnie z wymogami 
zmienną grubość Ścianek (grubsze w przedniej części). W przy- 
padku kómór zwijanych z blachy dno musi być albo przyspawa- 
ne, albo wkręcane, Materiały plastyczne wzmocnione włóknem 
szklanym stosowane do budowy komór mają splecione w nici 
włókna szklane nasycone tworzywem. Dla uzyskania dużej wy- 
trzymalości komór włókna szklane muszą być dokładnie ukierun- 
kawane zgodnie z działającymi obciążeniami. Komorę można spo- 
rządzić nawijając nici szklane na odpowiednią formę i następnie 
nasycając nawiniętą warstwę masą plastyczną [16]. Szczególną 
uwagę nalcży zwrócić na połączenie metalowego dna z częścią 
cylindryczną komory sporządzonej z tworzywa. 


2.2. Dobór rodzaju inhibitora 


W pracach badawczych nad paliwem spotykamy się z zagad- 
nieniem doboru radzaju substancji inhibitującej i z zagadnieniem 
przyklejunia fadunku do ścianck komory. Substancją inhibitującą 
jost zwykle masa z natury podobna do danego paliwa. Np. przy 
inhibilowaniu paliw koloidalnych, takich jak kordyt I.P.N. i in- 
nych, częsin używa się octanu celulozy; przy paliwach na bazie 
asfallu używa się mas bitumicznych ż ropą naftową [33]. W przy- 
padku paliw złożonych na bazie butadienowego kauczuku wars- 
twą inhibitującą jest warstwa kauczuku, Podobieństwo chemicz- 
ne inhibitora | paliwa zapćwnia dobre wzajemne przyleganie. 

Nakładanie warstwy inhibitora wykonuje się przez powlekanie 
roztworem inhibiiora powierzchni ładunku, przez przyklejanie 
gotowej warstwy do ładunku, przez powlekanie monomerem, 
klóry polineryzuje na powierzchni. lub przez powlekanie roz- 
topioną masą inhibitora. Powlekanie roztworem jest ńniewygod- 
me, ponieważ rozpuszczalnik musi być odparowany, w związku 
z ezym jednorazowa może bve położona jedynie bardzo cienka 
warstwa. Doły dóbreca wDrntłowania należy kólejno nakładać kil- 
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ka warstw. W przypadku przyklejania gotowej warstwy inhibi- 
lora jakość inhibitowania zależy wyłącznie od jakości przykleja- 
nia. Najwygodniejszym wydaje się powlekanie ciekłym mono- 
merem, który twardnieje na powierzchni ładunku. 

Pod względem mechanicznym warstwa inhibitora powinna być 
uostatecznie wytrzymała i elastyczna, podobna pod względem 
mechanicznym do własności paliwa. W przypadku paliw ela- 
stycznych, np. przy ładunku palącym się od czoła, pod wpływem 
działającej siły ściskającej ładunek „pęcznieje”, a więc inhibitor 
nłe może pęknąć, lecz powinien rozciągnąć się. W przypadku 
ładunków przyklejonych do ścian komory masa inhibitora oprócz 
tlastyczności winna posiadać dobrą adhezję do metali, Elastycz- 
ność jeśl tutaj potrzebna i z tego względu, że przy zmianach 
iemperatury sklejone z sobą melal i warstwa inhibitora o bar- 
dzo różnych współczynnikach rozszerzalności termicznej mogą 
doprowadzić do naprężeń wewnętrznych, które w przypadku ma- 
sy kruchej doprowadziłyby do powstania pęknięć. Masa irihibi- 
tora, podobnie jak i paliwo, powinna jak najmniej zmieniać swo- 
je własności mechaniczne ze zmianą temperatury w granicach 
=4() do |-50'€. Dobre inhlbitowanie powierzchni ładunku, zabez- 

pieczające pracę silnika w przeciągu 10 — 20 sek, jest 
dość trudne, zwłaszcza gdy warstwę inhibitora opływa 
A strumień gorących gazów. 


2.3. Zapłon ładunku paliwa 
w silniku 


Zapłon ładunku paliwa 
w silniku rakietowym na 
stały materiał pędny po- 
woduje zapłonnik elektry- 
czny i masa pirotechniczna 
zwana podsypką. Podsyp- 
ka musi stworzyć odpo- 
wiednie warunki spalania 
w odpowiednio krótkim 
czasie. Przy spalaniu po- 
winna ona dać temperatu- 
rę przewyższającą tempe- 
raturę zapłonu paliwa. Po- 
Rys. 2.2. Możliwe przebiegi zmiany ciś. Za tym podsypka powinna 

nienia w czasie przy zapłonie: dać dostateczne ciśnienić 


A — piewypał, H — zapłon z plikiem ciśnie- przewyższające minitnal- 


a, € — narmalny zapłan, © — zapłon z - k 
nieniem, E- niewypał SPOŁ nie dopuszczalne dla da- 
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nego paliwa, przy którym spałanie jest jeszcze stabilne. Dlatego 
też masa podsypki W, powinna być proporcjonalna do nagrzewa- 
nej powierzchni i spełniać nierówność 


; 
W.> 1 -g Vary Pac) (2.2) 
| EZ Ro 


gdzie: r — ułamek części skondensowanych (stałych i ciekłych) 
w teniperaturze spalania, w produktach spalania 
podsypki, 
R, — stała gazowa, 
Viru — początkowa objętość komory silnika razem ze zwę- 
żającą się częścią dyszy, 
pe) — ciŃnienie powstałe od podsypki (często przyjmuje się 
30 -— 40% ciśnienia spalania paliwa), 
My, — ciężar molekularny gazowych produktów spalania 
podsypki, 
'T, — temperatura izobarycznego spalania podsypki. 
Zwykle w małych silnikach rakietowych, z jakimi praktycznie 
często mamy do czynienia, trudno zrealizować dobry zapłon z te- 
go względu, że stosunek obojętnych metalicznych powierzchni, 
które są nagrzewano, do powierzchni spalanego paliwa jest dość 
duży. Zwykle paliwa koloidalne typu prochu bezdymnego mają 
niższą temperaturę zapłonu, ale ża to wymagają dość dużego ciś- 
nienia zapłonu. Paliwa typu złożonego nieco trudniej się zapa- 
lają, ale wymagają niższego ciśnienia do stabilnego spalania. 
Bardzo waźnym parametrem podsypki jest czas jej spalania, tzn. 
czas narastania ciśnienia. M. Barróćre i współautorzy [7] podają 
wykresy przebiegu spalania podsypek, przedstawione na rys. 2.2. 
Zapalenie powierzchni paliwa wymaga czasu, podczas którega 
zachodzi nagrzanie ładunku. Doprowadzane do ładunku ciepło 
podczas spalania podsypki musi przewyższyć ciepło odprowadza 
ne w głąb ładunku poprzez przewodnictwo, aż do chwili osiąg= 
nięcia temperatury zapłonu. Gdy czas działania podsypki jest 
bardzo krótki, ciepło nie zdąży przejść do ładunku i ładunek nie 
osiągnąwszy temperatury zapłonu nie zapali się mimo to, że ciś- 
nienie o wiele przekroczy dolną granicę ciśnienia stabilnego spa- 
lania paliwa (A). Okres opóźnienia zapłonu zwiększa się przy 
zmniejszeniu ciśnienia. Podsypka powinna zabezpieczyć dosta- 
tecznie szybkie, ale bez raptownego skoku osiągnięcie ciśnienia 
odpowiedniego dla stabilnego spalania (C). Zbyt raptowny zapłon 
może dać pik na początku krzywej spalańia (B) i może nawet 
spowoduwać dońć silne „uderzenie”, które z kolei może dopro- 
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wadzić do pokruszenia ładunku (kruchagoj, 7 drugiej strany 
przyczyną opóźnionego zapłonu, nieustabilizowanego śpalania lub 
iuwel niewypału może być zbyt niskie ciśnienie zapłońu przy 
sbyt powolnym działaniu podsypki (D, E). 

Czas spalania podsypki regulowany jest rozdrobnieniem skład- 
hików masy podsypki lub stopniem jej zaprasowania; bardziej 
rnzdrolmiońe cząsteczki materiału dają krótszy czas spulania. 
Poza tym niekiedy stosuje się podsypki w postaci zaprasowanej 
Iasy pirotechnicznej (proch czarny), która zbyt mocno spraso- 
wana nie spala się w całej masie, ale tylko na powierzchni ze- 
wnętrznej z ograniczoną szybkością. Czas działania podsypki 
dla niędużych pocisków rakietowych wynosi  praktvcznie 
10 -- 20 msek. Dla pocisków większych, pracujących pod niskim 
ciśnieniem czas ten może być przedłużony nawet do 200 msck. 


Rys. 2.3, Elementy  zariło- 
nowe: 

a — podsypka, b o— sóabłonniie 
elektiyczny; l — misi pito- 
techniczna, 2 —  zapłonini 
elektryczny, 1 — amieik ator= 
rowy ŻAWłónnUsa, 4 = IuA5A 
matertału wraźliwera na pod- 
„8 wyższone tempermiury 


Znak większości we wżorze (2.2) uwzględnia fakt, że część gizów 
powstalych przy spalaniu podsypki uchodzi przez dyszę, zanim 
doprowadzi do zapalenia ładunku, zwłaszcza gdy otwór dyszy 
nie jest wstępnie zasłonięty; poza tym zwiększa się teoretycznie 
obliczańą masę ladunku o 10 20% na inne straty wtórne. Pew- 
niejsze jest działanie podsypki, gdy wylot. dvszy jest wstępnie 
hermelycznie zamknięty membraną, która zoslaje wyrwhna przy 
odpowiednim wzroście ciśnienia. Hermclyczna membrana spełnia 
rówiiież rolę ochrony ładunku przed działaniem wilgoci w silni- 
kach magazynowanych w stanie złożonym. W przypadku łudun- 
ków paliw koloidalnych, Lypu prochów bczdymnych, stosowaną 
masą zapłonową zwykle jest proch czarny, który z I kg daje 
400 g produktów gazowych o ciężarze cząsteczkowym 34,75 
i 600 g produktów skordensowanych; temperatura izobarycznego 
spalania T, == 25907K, 
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Dla innych rodzajów paliw stosowane są jako podsypki mie- 
szaniny sproszkowanych metali (Al, Mg) z substancjami utlenia- 
jącymi (nadchlorany lub azotany potasu, baru lub innych me- 
tali). Podsypki takie są bardzo często stosowane w pracach ba- 
dawczych nad paliwami. W warunkach eksploatacyjnych są one 
niewygodne dlatego, że drobna sproszkowany metal może stop- 
niowo utleniać się podczas magazynowania. Zapalanie pirotech- 
nicznej mieszaniny podsypki odbywa się za pomocą zapłonnika 
elektrycznego, który składa się z drucika przewodzącego prąd 
i masy inicjującej, wrażliwej na wżźrost temperatury (piorunian 
rtęci albo azydek ołowiu). Typową podsypkę i zapłonnik elek- 
tryczńhy pokazano na rys. 2.3. 

W ładunkach palących się od czoła podsypkę umieszcza się od 
strony dyszy, a w palących się promieniowo umieszcza się ją 
w przedniej części komory, tak aby gorące gazy opływały całą 
powierzchnię ładunku. 

Obudowa podsypki powinna być na tyle trwała, aby masa nie 
wysypywała się i nie ulegala czynnikom atmosferycznym, ale 
aby przy spalaniu nie dawała odłamków, które mogłyby zniszczyć 
ładunek lub zatkać olwór dyszy. 


3. REOLOGIA 


Przy technologicznych metodach wyrobu ładunków, jak wy- 
ciskanie, prasowanie i inne, oraz w warunkach eksplóatacji goto- 
wych ładunków spotykamy się często ze zjawiskami płynięcia. 
Niekiedy płynięcie jest zaletą (w przypadkach technologicznych) 
a niekiedy — wadą (w przypadkach magazynowania i eksploa- 
tacji gotowych ładunków). Oprócz zjawiska płynięcia w tech- 
nologii paliw stałych spotykamy się również z pojęciami sedy- 
mentacji, lejności (w paliwach złożonych — odlewamych), kru- 
chości itp. W przypadku eksploatacji ładunków gotowych spóty- 
kamy się również obok płynięcia ze zjawiskami odksziałceń sprę- 
żystych pod działaniem najrozmaitszego rodzaju naprężeń. 

W dotychczas wydanych publikacjach znajdują się bardzo ską- 
pe wiadomości z dziedziny własności mechanicznych paliw o kon- 
krstnych składach. Podaje się jedyńie ogólnie zależność stałych 
balistycznych dla konkretnego kśształlu geometrycznego od włas- 
ności inechanicznych.- paliw [7, 15]. 

Parametrami, które ilościowo mogą określić przydatność pali- 
wa pod względem mechanicznym, są: moduł Jounga, dopuszcza|- 
ne naprężenie, udarność itp.; ostatecznego, jakiegoś ogólnego uję- 
cia zagadnień wytrzymałóściówych paliw i wpływu tych włas- 
ności na balistykę wewnętrzną silników dotychczas brak: Dlatego 
poniższe uwagi również nie pretendują do takiego ujęcia zagad- 
nienia. Większość siałych paliw rakietowych. przedstawia miesza- 
ninę substancji: wielkocząsteczkowych (polimeru) z substancjańii 
małocząsteczkowymi nicorganicznymi lub organicznymi. Za włas- 
ności mechaniczne i reologiczne odpowiedzialna jest w tych pa- 
liwach w głównej mierze substancja wielkocząsteczkowa (pali- 
mer). Dlatego też rozpatrywanie własności mechanicznych i reola- 
gicznych stałych paliw rakietowych właściwie sprowadza się da 
przeglądu własnośći mechanicznych polimerów. 


LU 


3.4. Pojęcia podstawowe 


Jeżeli do pręta o przekroju A i długości I przyłożymy osiowo 
siły zewnętrzne N, to wydłuży się on o wielkość 4ł. 

Przyjmując oznaczenia podane na rys. 3.1 mamy: 
„J! — wydłużenie bezwzględne (w jednostkach długości), 


e = aa wydłużenie względne lub jednostkowe (ułamek lub 
, procent), 
4 = Ę — naprężenie rozciągające, w kG/em?. 
Fi 


Podobne oznaczenia siosowane są w przypadku. ściskania. 


Rys, 3.1. Rozciąganie pręta o długości 
i średnicy d pod wpływem siły N. 


Zależność między tymi wielkościami dla rozciągania i ściskania 
ciał idealnie sprężystych daje prawo Hooke'a: 


9 ==Ee (3.1.) 


„Naprężenie jest wprost proporcjonalne do odkształcenia (wy- 
dłużenia, skrócenia) względnego, przy czym współczynnik propor- 
cjonalnaści E nosi nazwę modułu sprężystości. Po podstawieniu 
wartości u i £ prawo Hookc'a ma postać 


Przedstawiony na rys. 3.1 pręt przy wydłużeniu o „Il będzie 
miał skróconą średnicę o wielkość „id, dlatego też mamy tu tzw. 
uż CY Ad 83 - 
skrócenie względne poprzeczne ły = 5 ; stosunek pe == = nosi 
nazwę liczby Poissonn i jest dla danego materiału izotropowego 
wielkością stałą w granicach stósowania prawa Hooke'a. 
W obliczeniach wytrzymałościowych na rozciąganie przyjmuje 


sie dopuszczalne naprężenie na rozciąganie k, dla danego mate- 
tiedu, pa Czym” 
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a) przy sprawdzeniu naprężeń stosuje się wzór 


mas = 7 Kły (3.2) 
b) przy określeniu przekroju 
A> A (3.3) 
k, 
c) przy obliczaniu dopuszczalnej siły rozciągającej 
N <Ak, (3.4) 


W pirzypadku ściskania stosuje się te same wzory, tylko za- 
miast k, przyjmuje się dopuszczalne naprężenie na ściskanie k,. 
Jak wiadomo, ciał idealnie sprężystych nie ma, dlatego i działanie 
prawa Hooke'a dla wszystkich ciał stałych ogranicza się do pew- 
nego, dość wąskiego zakresu naprężeń i odkształceń. Typowy 
przebieg zależności naprężeń od odkształceń dla «ciała sztywnego 
rzeczywistego (nie idealnego) pokazano na tys. 3.2, gdzie Ry 


wydłużenie wcięte 


Rys. 3.2. Typowy przebieg załeżności od- 
kształceń od naprężeń przy rozćiąkaniu 
pręta 


oznacza granicę proporcjonalności (jest to stosunek tej siły do 
przekroju Aa — pierwoiny przekrój poprzeczny próbki — powy- 
żej której przy rozciąganiu prawo Hooke'a przestaje być słusz- 
ne); R.„ — umowną. granicę sprężystości (jest to stosunek siły do 
przekroju An, przy której odkształcenia trwało nie przekraczają 
pewnej umownej wartości); ©, — fizyczną granicę plastyczności 
(stosunek tej siły do przekroju Ap, przy której próbka odkształ- 
ca się bez wyraźnego wzrostu obciążenia), Dla materiałów nie 
wykazujących wyraźnej granicy plastyczności określa się tzw. 
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granicę plastyczności umownej (w odróżnieniu od fizycznej); jest 
to stosunek siły do przekroju Aa odpowiadającej odkształceniu 
trwałemu, np. o 0,2%. R, oznacza wytrzymałość na rozciąganie 
(jest to stosunek największej siły rozciągającej, jaką wykazała 
próbka przy rozciąganiu do przekroju Ag. 

Ważnymi parametrami przy badaniach na zerwanie jest jesz- 
cze wydłużenie calkowite trwałe po zerwaniu 


ty == h zh 100*/ą 
b 
oraz przewężenie w miejscu zerwania próbki 
A—A j 
c= ee 1000/, 


łnńym rodzajem badań są badania materiałów na udarność. 
Jesi te próba dynamicznego gięcia próbki o określonych wymia* 
rach, z naciątym kurbem lub bez karbu, przez uderzenie specjal- 
nym młatom wahadłowym, spadającym z pewnej wysokości. Gdy 
przyjmiemy, że L — praca użyta na złamanie próbki w kGm, 


A — powierzchnia przekroju próbki w miejscu przełamania 
w: em”, ło udirnością nazywamy stosunek: 
|: (3.5) 
A| cm? 


Ściskanie, rozciąganie i udarność — to główne badania brane 
pad uwagę przy określaniu własności mechanicznych ciał stałych. 
Zjawiska ścinunia będzie omawiane przy zjawisku płynięcia, któ- 
re występuje przy odkształceniach plastycznych. Takie badania, 
jak zginanie, badanie odporności na zmęczenie czy skręcanie, są 
branr pod uwagę przy szczególowych badaniach materiałów, 
Własności mechaniczne i realogicźne materiałów zmieniają się 
wraz ze zmianą lemporatury. Zmiany te są jeszcze widoczniej- 
sze w materialach niemetalicznych, takich jak polimery. 

Polimer w zależności od temperatury może być zbliżony: włas- 
nościami do jednego z trzech rodzajów ciał, z których każde 
istnieje samodzielnie w postaci idealnej. Są to: 

1) eferz ntwlornwska, której lepkość nie zależy od prędkości 
przepływu: 

31 ciało idealnie sprężyste, podlegające prawu Haoke'a, które- 
go male odwracalne deformacje są wprost proporcjonalne do 
przyłożonech napręzoń (zbliżone do takich ciał są stałe tworzy- 
wa pomiżej bar Fruchości): 
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3) idcalny clastometr, który zdolny jest do oedwracalnych de- 
formacji o kilkaset procent i posiadający znacznie mniejszą wy- 
trzymałość i moduł niż ciało idealnie sprężyste. 

Praktycznie jednak, prawie zawsze polimer ma częściowo ce- 
chy wszystkich trzech rodzajów ciał. Dlatego znalezienie zależ- 
ności między naprężeniami a wywołanymi przez nie odkształce- 
niami, temperaturą, czasem i innymi zmiennymi jest sprawą dość 
trudną. 

Dotychczasowe teorie wytrzymałościowe materiałów ujmujące 
wszystkie zależności we wzory matematyczne, mają tę wadę, że 
nie dają zjawiskom sensu fizycznego, tzn. żadna z teorii nie wy- 
jaśnia w sposób molekularny teorii trzech zasadniczych fórm re- 
ologicznych: sprężystości, elastyczności i płynności. Wedłuj: nie- 
których autorów [26, 28] te trzy właściwości polimerów tłumaczą 
następujące molekularne mechanizmy: 

1) odwracalne rozciąganie wiązań i deformacja kątów między 
wiązaniami podstawowego łańcucha polimeru określają spręży- 
stość, która występuje przy obciążeniach chwilowych; 

2) odwracalne wyprostowanie łańcuchów polimerowych okreś- 
lają elastyczność; 

3) nieodwracalne przesuwanie się łańcuchów obok siebie okre- 
śla zdolność do. trwałych odkształceń (płynięcie). 

Jeżeli przyjmujemy, że stanem wyjściowym jest stan płynny 
stosujący się do praw cieczy newionowskiej, to w sensie fizycz- 
nym jest to albo właściwa ciecz, albo ciała stałe zdolne do pły- 
nięcia. Płynięcie zawsze charakteryzuje się przemieszczaniem 
warstw materiału zgodnie z kierunkiem przyłożonego naprężenia. 
Dlatego zjawisko to można ująć we wzory określające ścina- 
nie [28]. 

Gdy siła jest styczna do odkształceń, jak na rys. 3.3, wówczas 
odkształcenie w zależności od naprężeń stycznych określamy 


Szybkość płynięcia. 
określa się 


na”: 
dł 


Rys. 3.3. Odkształcenie pod wpływem sił gdzie ;, jest odksztal- 
ścinających ceriem trwałym. 
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Dia cieczy newtonowskiej szybkość płynięcia jest proporcjo- 
nainą do przyłożonego naprężenia 


t=;yD (3.6) 


W tym przypadku lepkość cieczy 7 jest wielkością stałą, nieza- 
leżną od szybkości płynięcia D. 

"Taką własność posiada większość cieczy (rys. 3.4a). Tak np. 
wszystkię menomery, niektóre żywice poliestrowe przed utwar- 
dzeniem, rozcieńczone roztwory polimerów i inne stosowane 
w technologii paliw ciecze podlegają prawu Newtona. Natomiast 
stężone roztwory polimerów, niskocząsteczkowe polimery oraz 
monomery z dużą ilością zawiesiny ciała stałego, które również 
spotykamy w technologii stałych paliw rakietowych, nie podle- 
gają prawu Newtona. 


4 ty a 
R) B 
K>) 4 Ę 
Ę Ś Ś 
EJ a R 
| j i 
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Rys. 3.4. Podstawowe przebiesi zależności szybkości płynięcia od naprężenia: 
11 — ciecz newiomoweakn, bi — ciecz z ubsziirem pseudopłynięcia, © — elecz posia- 
dająch punkt płynięcia 


Istnieją dwa rodzaje odchyleń od cieczy newtonowskiej. 
W pierwszym z nich przy wzroście szybkości płynięcia D lep- 
kość. maleje (rys. 3.4b). Bardzo często po osiągnięciu pewnej mi- 
nimalnej wielkości przy dalszym wzroście szybkości płynięcia 
lepkość (współczynnik lepkości) pozostaje stała. W tym przypad- 
ku zależność szybkości płynięcia od obciążenia na początku nie 
jest prostoliniowa, lccz staje się nią dopiero po osiągnięciu pew- 
nego nuksyrnalnogo ohciążuniu. Często mówi się wówczas, że cia- 
lo ma obszar pseudopłynigcja albo płynięcia pseudoplaslycznego 
(nieproporcjenałny wzrost szybkości płynięcia od obciążenia) 
i obszar płynięcia nowlonawskiego. 

A odj ska póonłopieniecia jest ściśłe związane z drugim ro- 
eee edołe bone ief +7 azy Nowtona, scharakteryzowanym na 
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rys. 3.4c. W tym wypadku płynięcie zaczyna się dapiero po wzro- 
ście naprężeń powyżej pewnej określonej granicy. Najczęściej 
ciała posiadające tę granicę naprężeń po przekroczeniu jej nie 
płyną jak ciecz newlonowska, lecz posiadają obszar pseudoply- 
nięcia; granicę tę często nazywa się granicą plastyczności. Po- 
jącie w ten sposób określonej granicy plastyczności jest anala- 
giczne do pojęcia granicy plastyczności określonej na początku 
tego rozdziału. Różnica polega tylko w podejściu do zagadnienia. 

Poprzednio pojęcie granicy plastyczności określono podchodząc 
od strony ciał idealnie sprężystych, w ostatnich rozważaniach 
wielkość tę określono podchodząc od „idealnej cieczy” (cieczy 
newtonowskiej). Takie potraktowanie zagadnienia jest. szczegó|- 
nie przydatne, gdy rozpatr ujemy własności mechaniczne i rcologię 
mas plastycznych, ponieważ te tworzywa, podobnic jak i wszyst- 
kie ciała wysokocząsteczkowe, łączą w sobic właściwości ciał 
sżlywnych i cieczy. Jeśli dla ciał stałych najważniejszą charak- 
terystyką jest moduł sprężystości, a dla cieczy lepkość, lo w przy- 
padku mas wysokocząsteczkowych — ohydwie charakterystyki 
jednocześnie. W jednym i drugim wypadku chodzi o odkształca- 
nie się ciał pod wpływem istniejących naprężeń. tylko że w cie- 
czy, w przeciwieństwie do ciał stałych, odkształcanie to jest nie- 
odwracalne i uzależnione od czasu. Dlatego teź rozpaiwując za- 
gadnienie w czasie stwierdzamy, że każda ciecz poddana działaniu 
siły w nieskończenie krótkim czasie wykazuje wyraźnie spręży- 
stość, i na odwrót — każde realne ciało stałe poddane działaniu 
sił w nieskończenie długim czasie wykazuje objawy płynięcia. 
Stąd właśnie wniosek, że w praktyce nie ma ani ciał idealnie 
sprężystych, ani doskonałych cieczy, a podział ten jesl do pewne- 
go stopnia umowny. Jest on jednak uzasadniony tym, że w skali 
możliwości przeprowadzenia eksperymentu każde realne ciało 
przeważnie wykazuje albo wyrażną przewage sprężystości, alko 
cech plastycznych. Tylko masy wysokocząsteczkowe, w różny 
sposób módyfikowane, mogą posiadać w równym stopniu i Sprę- 
żystość i plastyczność. 

Rzadziej spotyka się jeszcze jeden typ płynięcia — płvnięcie 
dylatacyjne, w którym lepkość materiału zwiększa się ze wzra- 
stem prędkości ścinania. 

Płynięcie nicnewtonowskie matematycznie móżna przedstawić 
równaniem 


dY z" (3.7) 
dt 


gdzie B i n są stałe dla dancga materiału i mogą hyć wyznaczone 
dla każdcgo materiału z danych eksperymentalnych na wykresie 
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zalezności: logarylm pr qdkości ścinających — ej gaj ah naprę- 
żenia Ścinającego. Dla cieczy newtonowskiej n=la B=l/y. 

Bardzo często, również w eksploatacji i technologii stałych pa- 
liw rakietowych, stosowane są mieszaniny cieczy newtonowskiej 
lub nienewtonowskiej ze sproszkowanym ciałem stałym. Charak- 
twrystyką rcologiczną takich mieszanin jest zwykle istnienie gra- 
nic plastyczności (rys. 3.4c), po której przekroczeniu. ciało może 
płynąć jak ciecz newtonowska lub jak ciało pseudopłastyczne. 

Istnieją również pewne matematyczne zależności, według któ- 
rych z lepkości samej cieczy można obliczyć lepkość zawiesiny 
przy danej szykości płynięcia. Jedną z takich zależności jest rów- 
nanie wyprowadzone przez Gutha i Simha: 


— wl +25 6+ 14,102) (3.8) 


gdzie: 4  — lepkość zawiesiny, 
7 — lepkość czystej cieczy, 
b — objętościowy ulamek fazy rozproszonej. 

Równanie to jest słuszne dla bardziej stężonych zawiesin, z ja- 
kimi często ma się da czynienia w technologii stałych paliw ra- 
kiotowych. Należy jednak mieć na uwadze, że w praktyce mogą 
zajść pówne adchylenia ed przytoczonej zależności. Odchylenia 
te są sbowódowane symetrią cząstek (zależność jest słuszna dla 
kulistych cząstek stałych), solwatacją i' pęcznieniem cząstek oraz 
różną zwilżalnością cząstek fazy rozproszonej cieczą, 

Jeżeli chodzi a czyste polimery (bez wypełniacza) posiadające 
granicą plastyczności, to istiieją pewne teorie wiążące tę wła- 
shość z ich strukturą molekularną. Jedną z nich jest teoria wpro- 
wadzująca pójęcie cnorgii aktywacji płynięcia. W „cieczy” posia- 
dającej granice płynięcia ruchy cząsteczek są bardziej ograniczone 
iaby zachować taki ruch cząsteczek, jaki jest potrzebny do zja- 
wiska lepkiego płynięcia, należy dostarczyć pewien zasób energii 
E. Ten zasób energii w przypadku polimerów nosi nazwę energii 
aktywacji płynięcia. Wielkość ta występuje w następującej ter- 
micznej zależności lepkości od. temperatury: 


y == AeF/RT (3.9) 


Wraz ze wzrestem ciężaru cząsteczkowego wartość entrgii ak- 
tywacji rotnic, ule nicproporejonalnie do temperatury parowania. 
Pa osiągnięciu pewnej maksymalnej wartości energia aktywacji 
zachowuje wartość stałą przy dalszym wzroście ciężaru cząstecz- 
kowego. Na tej podstawie wnioskuje się, że przy cząsteczkach 
a bardzo długim łańcuchu przemieszczający się przy płynięciu 
elenienl nie jesl cułą cząsteczką, lecz pewnym jej fragmentem. 
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Tablica 5.1 
Podstawowe własności mechaniczne stałych paliw rakietowych 


„Nazwy wławaci » . RR: tla stafi 
fizyko-nechanieznych kotuidalnych | złożonych 


Mndał sprężystości 
kGjem? 1000 -:- 3000 (207G) [1000-2000 (—407Q)| 2,1 * The (1570) 
200 1000 (50*C3) | 100-200 (--157C) 
50--100 (+40*C) 
Wipółczynnik Poissona 0,35-—0,50 0,35--0,50 0,30 
Współczynnik cieplnej 
rozszerzalności linio- 
wej, IK 1,2 = 10-*-+2,0 * 197 49,5 - 1078 1,5 « 1074 1.2 * 1073 
Giepio wlaściwe, 
kcaljkg K 0,35 "0,30 0,11 
Wspólczynnik. przewa- 
dzenia ciepła, 0,50 : 107*-- 0,7 * 1073-7 1,1 + 107% 
kcaljsck. cm *K —0,53 - 107% 0,75 * 107 * 
Wapółezynnik dyfuzyj- 0,215 * 1076 0,30 « 10-4-;- 0.31 - 16 
ności cieplnej, -+0,30 » 11-« 
emtjsck 


Dlatego też energia aktywacji rośnie do chwili, gdy ciężar czą- 
steczkowy nie przekroczy w znacznym stopniu wielkości segmen- 
tów przemieszźczających się jednorazowo. W miarę obniżania tem- 
peratury Lworzywa, mikroruchy (fragmentów cząstek) i makro- 
ruchy (całych cząstek) są ograniczane i przy pewnej temperatu- 
rze zostają w ogóle zahamowane. Wówczas ciała zamienia się 
z plastyczno-elastycznego na szklistio-kruche i może być traklo- 
wane jako ciecz zamrożona. 

Temperatura kruchości określana jest niekiedy jako Lempera- 
tura przemiany drugiego rzędu; dotyczy ona wprawdzie tego sa- 
mego zjawiska, ale jest oznaczona pomiarem zupełnie innych 
parametrów i dlatego często może się różnić ilościowo od tempe- 
ratury kruchości, która jest zwykle wyższa [28]. 

"Temperatura kruchości tworzywa zależy ad takich czynników 
jak: ciężar cząsteczkowy, wiązania drugiego rzędu (polarne, wo- 
dorowe), wiązania poprzeczne, giętkość cząsteczek, czynnik pla- 
styfikujący, wypełniacz i stopień krystalizacji polimeru. Wraz 
ze wzrostem ciężaru cząsteczkowego temperatura kruchości zmie- 
nia się (obniża) do chwili, gdy ciężar cząsteczkowy nie przekroczy 
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Tablica 32. 
Podstawowe własności snęchaniczne typowych tworzyw sztucznych 


Lp. „Polimer 


Farhadne winylawe 
1 |Styren 
2 |Frylen 
3 |Ghlorck winylu 
4 |Ghlorek winylu pla- 
styfikowany 
5 |Mctakrylan metylu 
(lany) 
Pachodne celulozy 
i inne 
6 |Detan celulszy 
7 |Oczammańan relu- 
loży 
R |Renzylocelulcza 
4 |Palimer fenylotor= 
analdehysławy 
Azbtan relulnzy -+ 
i 27% plastybikatara 
Prłimery katqczuko- 
podobne 
1 |Kauczuk surowy ha- 
luralny 
|Kanezuk naturalny 
wulkaniz. 
Kauczuk naturalny 
wulkaniz. rBO%, ka- 
lin | hicl cynkowa) 
Bwadicn=styrcn wul- 
|kaniz. 
Butadien-styren wnl- 
kaniz. (309, sudzy + 
| 10%, zmiękczacza) 
(Ghloropirón wulkauniz 
(MA, adzy 1 
17 |Wieliainiczek etriu 
ktwuctylowego (Tip- 
kal Bi wnlkaniz. 
(259, sadzę! 


Madni sprezystości |ktjene] 


[ 


ZĘ | rew. 


4 g z SZ Bać | krucloś 
Mów | W || pzy |tw] ZĄŻ | TA 
4h) tt | 1:4-101 — 20 BD 
100 +-200 | 200-750 | 1-107 — — | —08 
600 — 4,529 * 10* — 100 80 
300; 500 | 10-40 1+2:10%| — — | 0 
400-700] I=10 | 2:4: 10% 20 70 
200=600 | 7-80 | 1:3- 10% — 25 
200-500 | 50-70 | 12-10 — — 
400. 5-30 25 «10% — — 
450 10+1,5 | 527: 104 — 5 
Ga0 150 
20-40 | 800-120 — 5-: 10 — | —6 
275-350 | 675-850 W=20 | 1-24) — | —55 
6h |250=4900| 55070 | 40-375] — | —42 
30-60 | 301-450 10-30 W -50 | -- | —58 
260: 250 | 400: 750| 25245  |302115] — | —58 
w. Rio |Ba 760 KUBJU| 45 7 75 _ --40 
3%= 56 |200-3300| 40-560 45 —  |Tiokol 
F-35 


"Żele" z nienicekini metodami badań VE NAŻU. 


NTENENIE [PERU 


wielkości około 10%: przy wyższych ciężarach cząsieczkowych 
temperatura kruchości jest stała. Wraz z pojawieniem wiązań po- 
przecznych temperatura kruchości jest wyższa; wyrażny wpływ 
wywierają na nią tzw. wiązania drugiego rzędu, które mają szcze- 
gólnie wysoką energie wiązania w przypadku polimerów z gru- 
pami silnie polarnymi (tabl. 3.2). Podobnie jak grupy polarne 
również i zwykłe węglowodorowe odgałęzienia od głównego łań- 
cucha zmniejszają giętkość cząstek, co doprowadza do podwyż- 
szenia temperatury kruchości. Giętkość cząsteczek zwykle zwięk- 
sza się przy istnieniu podwójnych wiązań w łańcuchu. 

Ruchliwość cząstek można zwiększyć oddalając je. brzez co 
przestają one na siebie oddziaływać. Rolę rozcieńczalnika cząste- 
czek spełniają substancje plastyfikujące: ftalan. dwubulylu, ftałan 
dwuoktylu, fosforan trójkrezylu i wiele innych, przeważnie est- 
rów dwufunkcyjnych kwasów z wyższymi alkohalami lub wielo- 
funkcyjnych alkoholi z wyższymi kwasami. 

Oprócz uplastycznienia „zewnętrznego może zachodzić upla- 
stycznienie „wewnętrzne” poprzez wbudowanie w łańcuch da- 
nego polimeru cząsteczek innego polimeru o niższej temperaturze 
kruchości. Przykładem tego może być uplastycznienie polistyrenu 
przez kopolimeryzację z butadienem. W ten sposób pierścienie 
aromatyczne hamujące ruch cząstek polistyrenu są oddalone od 
siebie, a podwójne wiązania powstałe: z butadienu dodatkówo 
uplastyczniają :kopołimer, który staje sią kauczukowaty. Więk- 
szość wypełniaczy ma mały wpływ lub w ogóle nie wpływa na 
temperaturę kruchości. W temperaturach normalnych niektóre 
tworzywa są w slanie szklisto-kruchym, dla nickiórych natomiast 
temperatura normalna (20'C) jest wyższa od temperatury kru- 
chości (tabl. 3.2). 

Z przeprowadzonych rozważań wynika, że tworzywa wysoko- 
cząsteczkowe są pod względem reologicznym w większości ciałami 
lepko-sprężystymi, w których lepkie płynięcie i sprężystość da- 
minują lub zanikają w zależności od natury tworzywa i od tem- 
peratury, 

Spośród bardze licznych tworzyw wysokocząsteczkowych wy- 
różniają się, jak już wspomniano, elastomery. Ich wyodrębnienie 
'uwarunkowano jest nie jakościowo różnymi własnościami, lecz 
tylko ilościowym wyrażeniem wymienionych już właściwości. 
Stąd elastomery całkowicie zaliczamy do ciał lepko-sprężystych. 
Jest to jednak podgrupa ciał charakteryzująca się, w adróżnieniu 
od innych ciał sprężystych. zdolnością do deformacji sprężystej 
wynoszącej kilkaset, a nawet do tysiąca procent, która znika pa 
usunięciu naprężeń. Wszystkie dotychczasowe teorie tlumaczące 
zjawisko elastyczności sprowadzają się do stwierdzenia, ze czą- 


98 


steczki elastomeru są zwinięte w zwoje i kłębki, które przy dzia- 
łaniu naprężeń wyprostowują się. 

W technologii i eksploatacji stałych paliw rakietowych wystę- 
pują wszystkie rozpatrzone rodzaje ciał i dlatego znajomość praw 
rządzących tymi ciałami jest niezbędnie potrzebna dla wybrania 
optymalnych wskaźników technologicznych czy eksploatacyjnych. 

O problemach reologicznych i wytrzymałościowych będzie jesz- 
cze mowa w dalszych częściach książki. Szersze potraktowańie 
tych zagadnień można znależć w licznych publikacjach krajowych 
i zagranicznych. 


3.2. Wskażniki wytrzymałościowe i reologiczne 
gotowych paliw 


Dotychczisowe badania i publikacje wskazują, że przydatność 
mechaniczną pałiwa można określić tylko poprzez cały szereg 
eksperymentów. W literaturze [15, 7] są już podawane pewne 
danc dotyczące wyntagań, jakie stawia się polimerom przy da- 
nych geometrycznych kształtach ładunku. Wymagania te są bar- 
dzo zróżnicowane dlatego, że przy każdym kształcie geometrycz- 
nym ładunku powstają inne naprężenia. Wywołane naprężeniami 
odkształcenia przy różnych kształtach geometrycznych różnie 
wpływają ha parametry balistyczne silnika. Dlatego zagadnie- 
nie parametrów wytrzymałościowych paliwa ma sens tylko 
w nawiazaniu do konkretnego kształtu. Ogólnie biorąc stale pa=' 
liwa rakietowe mogą być sztywne i kruche albo miękkie i ela- 
styczne [17]. Sztywne paliwa z reguły nadają się najwyżej na ła- 
dunki swohódnie wkłaclane do komory, podczas gdy elastyczne są 
niezastąpione przy sporządzaniu ładunków  przyklejanych do 
ścianek konwry. 

Własności paliwa podobnie jak własności polimeru zmieniają 
się wraz z temperaturą. M. Barróre podaje zmianę wytrzymałości 
na zerwanie pownego złożonego paliwa w zależności od tempe- 
ratury (rys. 3.5). 

Z wykresu widać. że fo sama paliwo w krańcowo różnych tem- 
peruturach ołoczenia może być albo zbyt miękkie, albo zbyt 
twardo i kruche oraz że przy temperaturze około —25%C mate- 
riął raplownie zmienia swoje płastyczno-sprężyste właściwości; 
w lej iomporaturze wydłużenie sprężyste zmniejsza się do mini- 
mum, a odkształcenie plastyczne w ególe zanika. Poza tym pa- 
liwa złożone, będące mirszaniną krystalicznej substancji utlenia- 
jącej i polimeru, zmieniają swoje właściwości ze względu na 
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Rys. 3.5. Krzywe rozciągania elastycznego paliwa zło- 

Żonego, składającego się z mieszaniny drobno sprosz- 

kowanej substancji utleniającei i  polimerowego 
składnika palnego (lepiszcza) 


zniiany wzajemnego oddziaływania polimeru i ulleniacza poniżej 
temperatury kruchości. Doprowadza to do powstania w paliwie 
mikronaprężeń wewnętrznych i częściowo mikropęknięć. dookoła 
poszczególnych kryształów utleniacza, przy czym w wyniku pow- 
stania mikroporów zabarwienie próbki przyjmuje odcień mato- 
wy. Na własności wylrzymałościowo-reologiczne wpływają rów- 
nież prędkości działania obciążeń (rys. 3.6). 

Z krzywych na rysunku wynika, że wywołane zapłonem bardzo 
szybkie zadziałanie obciążenia jest bardzo niebezpieczne przy 
niskich temperaturach, nawet dla paliw bardzo elastycznych 
(wydłużenie ok. 50%). Niebezpieczeństwo tkwi w tym, że paliwo 
zachowuje się jak masa krucha, dla której zaistniałe. naprężenia 
mogą przewyższyć naprężenia dopuszczalne i może nastąpić pęk- 
nięcie ładunku. Z tego wynika, że do paliw typu złożonego nie 
może być zastosowany jako lepiszcze polimer będący w warun- 
kach eksploatacji rakiet (—40, --507C) ciałem kruchym. Prawie 
wszystkie polimery poniżej temperatury kruchości nie nadają 
się do tych celów, ponieważ ich naprężenia dopuszczalne (żnacz- 
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nie zmniejszone zawartością krystalicznego utleniacza) są niższe 
od: naprężeń powstających przy pracy silnika. Stąd też należy 
stosować albo polimery plastyczno-elastyczne, mające tempera= 
turę kruchości poniżej —40?”C, albo polimery uplastycznione, bę- 
dące w czystej postaci kruche. Idąc w kierunku uplastycznienia 
i uelastycznienia również mależy zachować pewną ostrożność, 
aby pod wpływem powstałych naprężeń nie powstało zbyt duże 
odkształcenie. Większość dotychczas publikowanych danych ok- 
reśla dopuszczalńe granice zmiękczania paliw. Granice te są po- 
dyktowane zmianami charakterystyk balistycznych silnika na 
skutek odkształceń ładunku prochowego. Takie odkształcenia 
mogą zaistnieć w ładunkach o dużych wymiarach podczas składo- 
wania lub w czasie spalania na skutek sił powstałych w procesie 
spalania i lotu silnika. Najbardziej typowe odkształcenia ładunku 
próchowego z miękkiego materiału przedstawiono na rys. 3.7. 


"Takie odkształcenia ładunku zmniejszają przekrój poprzeczny 
swobodnego przepływu A,, co z kolei powoduje wzrost różnicy 
ciśnień w przedniej i tylnej części komory. Wzrost tej różnicy 
powoduje szybszy przepływ gazów, dopuszczalny tylko do pew- 
nej prędkości granicznej, powyżej której ta szybkość powoduje 
erozyjne spalanie. 

Pojawienie się spalania erozyjnego zwiększa ogólną szybkość 
spalania, a więc ciśnienie wzrasta i może nastąpić rozerwanie 
silnika. Aby przewidzieć te wszystkie zmiany, należy wiedzieć; 
jakie siły działają na ładunek. Pomijając siły tarcia i uderzenia 
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Rys. 3.6. Zależność wydłużeń, odpowiadających maksymal- 

nie dopuszczalnym naprężeniom w elastycznym. złożonym 

paliwie, od temperatury przy różnych szybkościach obcią- 
żenia 
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Mazów w ewentualne występy poprzeczne ładunku, podłużne na- 
prężenia działające na ładunek można obliczyć ze wzoru 


02 = Pr — z | L tpj (3.10) 
gdzie: L — długość ładunku, 
j -—— podłużne przyśpieszenie rakiety, 
0, — Bęstość paliwa, 
PriPa — ciśnienie w komorze spalania (rys. 3.7). 


Różnicę pi — p» oblicza się ze znanego, przybliżonego wzoru 
kulistyki wewnętrznej [7, 31] 
k+1 


a eu lal 
mo M4+I Ap 


gdzie k — wykładnik adiabaty (:- „) produktów, 
lu 
p. móżna określić w przybliżeniu ze wzoru 


1 
m -( Apypt [1 | — 


Cpder 
jidzie: n — wykładnik potęgi w potęgowym prawie palenia. 
paliwa, 
Ye — ciężar właściwy paliwa, 6 
— , ; uż sF(_2 | URU 
Cp — współczynnik wydatku; Ch == ] RT, (r Ti 
a — współczynnik przy wzorze na szybkość spalania 


r == ap", 

4 powyższego widać, że wielkość powstałych naprężeń można. 
zinieniać zmieniając kształty geometryczne ładunku (Ay, Aj). 
Muksymalne naprężenia sę powstają na początku spalania (kie- 
dy A,/A„ ma wartość maksymalną), gdy decydująca jest różnica 
«łinień w przedniej i tylriej części komory. Jednak w później- 
*rym czasie dość póważną rolę odgrywają naprężenia powstałe 
+» lwzwładności silnika i przyspieszenia w czasie lotu. 

lutnieję pewna matematyczna zalóżność [7, 31] modułu spręży- 
«Hnści od wielkości 
LEN 
Ko o4 

Ma podstawie tej zależności można, znając inne dane dotyczące 
©<uwu i rakiety, określić minimalne moduły sprężystości dla 


b 
-n-— Ładunek przed odkszłalceniem 
— ładunek odksetalcony 


Rys. 3/7. Odksztalcenie tadunku prochowego 

pod wplywem sil działających w silniku: 

4 — lułunek przyklejuny do Ściany komory, 
b — fadunek rurowy wolito stojący 


= 
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Rys. 3.8 Zależność wlssności J od wielkości mo- 
dulu sprężystości wolna stojącego ladunku rurg= 
wego 


108 


nominalnych wielkości stosunku J. Na rys. 3.8 przedstawiono 
zmianę stosunku / (na skutek odkształceń ładunku) w funkcji 
modułu sprężystości. 

Część krzywej położona nad punktem M odpowiada spalaniu 
niestabilnemu, gdy adkształcenie ładunku jest tak duże i postę- 
puje tak szybko, że wyprzedza wzrost wydatku gazów przepły- 
wających przez swobodną powierzchnię poprzecznego przekroju. 

Gdy paliwo posiada duży moduł sprężystości, to jego adkształ- 
cenie jest małe, a więc ładunek prawie nie zmienia się. Dlatego 
w tym przypadku, aby paliwo dobrze pracowało, wystarczy, by 
powstałe naprężenia nie przekroczyły naprężeń niszczących. Jed- 
nak, jak już wspomniano, naprężenia niszczące przy sztywnych 
paliwach są niskie (ładunek może pokruszyć się), w związku 
z czym lepiej pracują paliwa o mniejszym module, posiadające 
przy istniejących naprężeniach większe odkształcenie, Z drugiej 
strony, jak widać z wykresu, istnieje pewne £,,„: gdy 


dl _ 
dE 


E,;, zwiększa się wraz ze wzrostem wera początkowej 
ładunku. Na rys. 3.8 widzimy, że jeśli dla 15%C E,;, = 200, to 
dla 50?C IE, == 400. 

Biorąc pod uwagę, że rzeczywisty (posiadany przeż matcriał) 
moduł wraz ze wzrostem temperatury maleje, dla każdej kon- 
kretnej masy i dla konkretnego ładunku istnieje pewna tempe- 
ratura maksymalna, przy której krzywe zależności Fi, od tem- 
peratury i E rzeczywistego od temperatury przecinają się. Jest 
to maksymalna temperatura, przy której dany ładunek może być 
spalany. W praktyce lepiej nie osiągać Time. dlatego, że jakiś przy- 
padkowy wzrost ciśnienia może spowodować rozerwanie silnika. 
Przy zbyt. niskich modułach za szylyke zmniejsza się powierzchnia 
wolnego przepływu 4, — współczynnik J rośnie. Wówczas wzrost 
sekundowego wydatku na skutek erozyjnego spalania i wzrostu 
ciśnienia wyprzedza wzrost rozchodu gazów wypływających przez 
wolną powierzchnię poprzecznego przekroju, co doprowadza do 
raptownego wzrostu ciśnienia i rozerwania komory. W. Kozakie- 
wicz [30] w swej książce podaje za Berfleyem i Millsem przebieg 
zależności naprężeń powstających w ładunku od stosunku 7 i K,. 
Z wykresów tarn podanych wynika, że przy stałym J dla różnych 
wartości K, różne są wartości naprężeń. I tak ńp.: 


przy J=0,6 i K„=100 a = 4 kG/em?, 
gdy przy K,„== 190 u==25 kG/em?. 
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Przy obliczaniu naprężeń powstających w ładunku wg wzoru 
(3.10) nie uwzględnia się sił tarcia, które wg Wimpressa |15], są 
pod koniec spalania ładunku tego samego rzędu co siły wynikłe 
z różnicy ciśnień. Nie uwzględniane są dotychczas naprężenia ter- 
miczne, kżóre powstają w każdym ładunku przy zmianach tem- 
peratury. Z rozważań Barróre'a [7] wynika, że szczególnie duże 
naprężenia termiczne powstają w ładunku przyklejonym do ścia- 
nek komory. Dlatego przy-łądunkach sklejanych ze ściankami 
komory muszą być bezwzględnie dobierane paliwa miękkie i ela- 
styczne, o niskiej temperaturze kruchości i o niskim module sprę- 
żystości. 

Ogólnie należy powiedzieć, że zapewnienie niezbędnej wytrzy- 
małości ładunków jest zagadnieniem bardzo złożonym, tak że 
przy projektowaniu trudno przewidzieć wszystkie parametry, od 
których zależy wytrzymałość ładunku. Dlatego przy projekto- 
waniu ładunku z konkretnej masy paliwa najlepiej oprzeć się na 
danych doświadczalnych. Niemniej przedstawione w tabl. 3.1 i 3.2 
właściwości mechaniczne i moduły sprężystości dla paliw typu 
złażonego i paliw kołoidalnych oraz dla poszczególnych mas pla- 
stycznych mogą pomóc w doborze odpowiednich mas jako le- 
piszcz — substancji palnych. 

Moduł sprążystości obecnie stosowanych paliw złożonych jest 
10* — 105 razy mniejszy od modułu sprężystości stali. W tabl. 3.1 
podano (wg Barróre'a) zestawienie głównych mechanicznych i fi- 
zycznych właściwości paliw typu prochu nitroglicerynowego, pa- 
łiw złożonych i stali. Z zestawienia widzimy, że również inne 
właściwości paliw są niejednokrotnie kilkadziesiąt razy mniejsze 
niż stali, np. wszystkie własności cieplno-termiczne prochów. 
Przytoczone liczby wyjaśniają, dlaczego prochy przyklejane do 
ścian komory tak źle pracują i uzasadniają, dlaczego w wypadku 
ładunków przyklejonych masa prochu musi być bardzo celastycz- 
na we wszystkich spotykanych w eksploatacji temperaturach. 
Przy co najmniej dziesięciokrotnie większej rozszerzalności. ter- 
micznej liniowej paliwo kruche przy minimalnych wahaniach 
temperatury uległoby popękaniu i odklejeniu. Z porównania mo- 
dułów sprężystości polimerów i istniejących prochów wynika, że 
moduły polimerów są akolo 10-krotnie większe od madułów sto- 
sowanych paliw. Z tabl 3.2 wynika, że moduły sprężystości po- 
spolitych polimerów winylowych (z wyjątkiem polietylenu) i po- 
chodnych celulozawych, przekraczają wartość 1'10%. Poza tym 
temperatura kruchości dla tworzyw winylowych, z wyjątkiem 
polietylenu, jest a wiele wyższa od normalnej. Wobec tego czyste 
(nie plastyfikowane) tworzywa winylowe lub celulozowe pod 
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względem wytrzymałościowym nia nadają się jaka składniki pa- 
liw rakietowych. Możliwe jest tylko użycie ich w postaci plasty- 
fikowanej, przy czym, jak widać na przykładzie polichlorku wi- 
nylu, zachodzi obniżenie modułu sprężystości i temperatury kru- 
chości. Dzięki stosowaniu plastyfikatorów mogło być zastosowane 
do wyrobu ładunku paliw rakietowych takie (tworzywo, jak azo- 
tan ceclulozy w postaci paliwa koloidalnego. 

Do wyrobu paliw bardziej nadają się pod względem przydat- 
ności mechanicznej tworzywa kauczukowe, których: temperatury 
kruchości są niskie, i które mają moduł sprężystości bardziej zbli- 
żony do wymaganego. O ile przy tworzywach winylówych i ce- 
lulozowych moduł sprężystości znacznie przekracza górną granicę 
(tabl. 3.1 i rys. 3.7) o tyle przy tworzywach kauczukowych ma 
on wartość nieco poniżej wymaganej. Jak jednak widać z tabl. 
3.2, wartość modułu podnosi się wyrażnie wraz z wulkanizacją 
i zastosowaniem wypełniacza. Biorąc pod uwagę, że w paliwach 
złożonych wypełniacza ma być około 70—380%, moduł spręży- 
slości podniesie się dla gotowego paliwa do żądanej wartości. 
Wszystkie wymienione wymagania dotyczące modułu spręży- 
stości odnoszą się do ładunków spalających się na bocznej po- 
wierzchni. Do ładunków czołowego spalania mogą być użyte pa- 
liwa o przewadze własności. plastycznych. 


3.3, Zjawiska reologii i sedymentacji związane 
z technologią paliw 


Technologia ładunków paliwowych ma wiele podobieństwa do 
technologii wyrobów z mas plastycznych. Głównymi metodami 
produkcji wyrobów tworzyw syntetycznych są: prasowanie, wy- 
tłaczanie i odlewanie. Przy każdej z tych metod technolog ma 
do czynienia z całym kompleksem zagadnień, które jeszcze bar- 
dziej komplikują się w przypadku wyrobu ładunków paliwowych. 
Jednym z czynników utrudniających procesy technologiczne ła- 
dunków paliwowych jest niedopuszczalność wysokich temperatur, 
stosowanych przy produkcji wyrobów mas plastycznych. Np. 
przy zwykłym prasowaniu tworzyw stosuje się temperaturę 1507C 
i ciśnienie 70 — 220 kG/cm?, a przy tzw. prasowaniu wtryska- 
«vym — temperatury powyżej 2507C i ciśnienie 700—2100 kG/em3. 
'Tuk wysokie temperatury zapewniają całkowitą płynność formo- 
wnncej masy, która wypełnia dokładnie formę i pozbywa się 
pęcherzyków powietrza. Jednakże w takich temperaturach nie- 
które składniki paliw stałych ulegają już rozkładowi, co może 
toprowadzić do samozapłonu i wybuchu. 
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33.1. Prasowanie 


Jak wykazały licznę badania nad prasówaniem stałego polime- 
ru z wypełnidczem w niskich temperaturach, bez osiągnięcia sta- 
nu płynności lepiszcza prasowanie nie może zapewnić żądanej 
jakości wyrobów, W czasie takiego prasowania połączenie poli- 

meru z wypełniaczem, jakim w przypadku paliw złożomych są 
kryształy substancji utleniającej, jest niedostateczne; oprócz 
składników podstawowych "zostaje tam „uwięzione” powietrze, 
które w postaci szczelinowych mikroporów osłabia cały wyrób. 
Przy spalaniu takich ładunków paliwowych następuje pokrusze= 
nie ładunku i wybuch silnika. Dlatego wydaje się, że metoda ta 
nie może znaleźć szerszego zastosowania w wyrobie ładunków 
paliw typu złożonego. Ten sposób nioże się nadawać jedynie do 
ładunków o niedużym rozmiarze, prasowanych z nieco uplastycz- 
nionego lepiszcza | w wypadku paliw spalających się pod małym 
ciśnieniem. Przykładem lakich paliw mogą być mało energetycz- 
ne paliwa złóżone o składzie podstechiometrycznym, szeroko sto- 
soówane w modelarstwie rakietowym. W tym wypadku: spalanie 
zachodzi pód bardzo małym ciśnieniem i przy niedoborze tlenu, 
więc produkty spalania nie wchodzą w mikropory, a spalanie jest 
najbardziej intensywne na otwartej przestrzeni. 


8.3.2. Wytłacranić 


Do wyrobu ładunków ż paliw koloidalnych i niektórych. złożo- 
nych lepiej nadaje się metoda wyciskania, którą można trakto- 
wać jako odmienną prasowania. Metoda ta była już dawno stoso- 
wana przy produkcji prochów artyleryjskich i jest opisana w pra- 
cy T. Urbańskiego [33]. 

Aby masa paliwa nadawała się do wyrobu ładunków tą meto- 
dą, musi być zdolna do płynięcia pod ciśńieniem. Warunek ten 
spełniają prawie wszystkie polimery po odpowiednim uplastycz- 
nieniu lub podgrzaniu. W przypadku paliw koloidalnych plasty- 
fikatoróm jest jeden z głównych składników paliwa — nitrogli- 
ceryńa. 7, punktu widzenia ułatwienia przerobu celowe jest dóda- 
wanie dużej ilości plastyfikatora, ale, jak wiadomo z wymagań 
eksploatacyjnych, ładunck nie może być zbyt plastyczny. Głów- 
nym wymaganiem stawianym substancji plastyfikującej jest 
zdolność rozpuszczania polimeru, dzięki czemu uzyskuje się jed- 
norodny żel, kiórcygo skład nie zmienia się w czasie z powodu 
braku zdolności wypucania i odparowywania w warunkach eks- 
płoatacji i magazynówania, Ca się tyczy odparowywania, to wa- 
runek ten jesi spelniony wtedy, gdy plastyfikator ma niską pręż- 
ność par i gdy odznacza się małą szybkością dyfuzji w polimerze. 
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Oba te warunki spełniają substancje © dużym ciężarze cząstecz- 
kowym. Najczęściej używanymi płastyfikatorami są estry kwa- 
sów wysokocząsteczkowych, niekiedy jako plastyfikatory stosuje 
się pewne kctony, amidy, nitryle, sulfoamidy, a w niektórych 
wypadkach — niskamolekularne polimery. Dotychczas przy wy- 
borze plastyfikatorów kierowano się głównie wynikami doświad- 
czalnymi, bez teoretycznych przesłanek. 

Wadą metody wyciskania jest konieczność użycia dość dużych 
pras, których wielkość jest proporcjonalna do wielkości wyciska- 
nego ładunku. Z uwagi na dążność do przechodzenia na coraz 
większe średnice ładunków (nawet do kilku metrów), metoda ta 
ma wielu przeciwników. Tym niemniej metodą tą obecnie uzys- 
kuje się ładunki średnich wielkości, co wskazuje na to, że nie 
należy jej odrzucać. Wyciskane ładunki mogą być większe 
w przypadku mas bardziej płynnych. Dlatego z mas, które są 
w procesie [formowania plastyczne, a dopiero po uformowaniu 
dadzą się usztywnić, można tą metodą otrzymać ładunki o znacz- 
nych średnicach. 

Tym warunkom odpowiadają coraz szerzej obecnie stosowane 
paliwa złożone, oparte na elastomerach jako składniku palnym. 
Jako elastomery w tych wypadkach często są stosowane kauczu- 
ki butadienowo-sterynowe, kauczuk naturalny, kauczuki poli- 
siarczkowe oraz poliuretany. 

Wytłaczanie paliwa opartego na tych elastomerach odbywa się 
przed wulkanizacją lub przed ostatecznym utwardzeniem poli- 
meru. Dzięki temu wytłaczanie może hyć przeprowadzane na 
zimno i przy stosunkowo niskich ciśnieniach. 

Dotychczas przy technologii prochów bezdymnych najczęściej 
były stosowane wytłuczarki tłokowe, których praca odbywa sie 
w sposób periodyczny. Masa musi być przed załadowaniem do 
cylindra wytłaczarki ostatecznie wymieszana, upłastyczniona, co 
dókomuje się w tzw. ugniatarkach. Następnie załadowuje się masę 
do cylindra wytłaczarki w ten sposób, aby zmniejszyć de mini- 
mum zawartość powietrza w masie. Jeden koniec cylindra jest 
zakończony głowicą kształtującą, a do drugiego końca wchodzi 
tlok, który pod naporem urządzenia hydraulicznego wyciska masę 
przez głowicę kształtującą; cylinder może być ogrzewany lub 
chłodzony. Schemat wytłaczarki tłokowej przedstawiono na 
rys. 3.9. 

W otworze głowicy kształtującej, na siatce może być umiej- 
scowiony rdzeń wyprofiłowujący odpowiedni otwór w wytłacza- 
nej kształtce. j 

Bardziej nowoczesńą metodą fórmowania jest tzw. sznekówa- 
nie. Jest to połączenie wytłaczania lub prasowania z ciągłym 
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(nieperiodycznym) podawaniem masy. Masa podawana jest przy 
pomocy ślimaka, na przedłużeniu którego znajduje się głowica 
kształtująca lub matryca, do której zaprasowuje się materiał. 
Aparaty tego typu często nazywane są prasami sznekowymi, apa- 
ratami szńekowymi lub po prostu sznekami. Najbardziej popraw- 
na w polskiej nomenklaturze wydaje się nazwa wytłaczarka śli- 
makowa albo prasa ślimakowa. Zaletą wytłaczarek ślimakowych 
oprócź ciągłości procesu jest to, że obracający się ślimak nie tyl- 
ko przesuwa masę, ale intensywnie ją miesza i uplastycznia. 


3.98. Schemat wytłaczarki tłokowej: 

1 — cylinder. 2 — pluszcz Urządzenia srzejącepo, 3 — dopływ medium ogrzeweją- 
ceko, 4 — Korpus głuwicy, 5 — glowica kszłallująca, 8 — siatka, 7 — odpływ me» 
dlum ogrzewczego, £ — lok, £ — iłuczysko, IN — prowadnica, HH — jarzmo, I2 — 
cylinder hydrauliczny, 13 — tłok, 6 — sozdżielacz hydrauliczny, J5 — pompa, 
16 — przewody olejowe 


Prasowanie w lego typu aparatach było od dość dawna stosowa- 
ne w przemyśle wojennym przy elaboracji pocisków artyleryj- 
skich niateriałami wybuchowymi. Wytłaczarki ślimakowe były 
dotychczas stósowane głównie w technologii tworzyw sztucznych, 
gum, w przemyśle kablowym itp. W ostatnich latach wzmianki 
w literaturze mówiące o nowych technologiach stałych paliw ra- 
kietowych [7] oraz szybkie wprowadzanie do przemysłu coraz 
nowszych, doskonalszych typów wytłaczarek ślimakowych wska- 
zuje na możliwość coraz szerszego zastosowania tych maszyn. 
przy produkowaniu ładunków stałych paliw rakietowych. 
Wytłaczarki ślinakowe możemy podzielić na dwa zasadnicze 
typy: jednoślimakowe i wieloślimakowe. W każdym z tych pod- 
stawowych typów mogą być wytłaczarki o różnym przeznaczeniu 
i w zależności od (cgo mogą mieć różny System ogrzewania lub 
chłodzenia, urządzenia odpawietrzające itp. Wytłaczarka jedno- 
ślimakowa ma niektóre urządzenia identyczne jak wytłaczarka 
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tłokowa. Zamiast tłoka w cylindrze wytłaczarki ślimakowej żnaj- 
duje się ślimak. Długość ślimaka praktycznie równa sią mniej 
więcej jego piętnastu średnicom, jednak w niektórych nowszych 
typach wytłaczarek stosunek ten jest znacznie większy. Nad 
ślimakiem, w jego tylnej części, znajduje się lej zasypowy, skąd 
jest pobierana masa przez obracający się ślimak. Cylinder, zależ- 
nie od długości, podzielony jest zwykle na kilka stref, oddzielnie 
ogrzewanych lub chłodzonych. Chłodzenie może być również 
w rdzeniu ślimaka. W niektórych wytłaczarkach, w miejscu naj- 
większego rozgrzania masy, jest podłączone urządzenie odgaza- 
wujące połączone z pompą próżniową. Jeżeli na miejsce głowicy 
kształtującej wytłaczarki wstawimy dowolną komorę o średnicy 
ślimaka, wówczas nie nastąpi wytłaczanie. masy, ale typowe pra- 
sowanie ślimakowe. W ten sposób właśnie przygotowana masa 
paliwa może być wtłaczana albo bezpośrednio do komory silnika 
albo do fomny, w której zostanie ostatecznie utwardżona. 

Wadą wytłaczarek jednoślimakowych jest to, że niekiedy wy- 
tłaczana masa przykleja się do ślimaka i obraca się wraz z nim, 
przez co następuje tzw. zapychanie wytłaczarki. Tej wady nie 
mają wytłaczarki wieloślimakowe, które wykazują równomierną 
wydajność i pozwalają osiągnąć bardzo wysokie ciśnienie w gło- 
wicy. Zachodzące na siebie zwoje zapobiegają przywieraniu czą- 
stek tworzywa 1 obracaniu się ich wraz ze $ślimakami. Wskutek 
przylegania do siebie zwojów cofanie się przerabianej masy pra- 
wie nie następuje. 

Chociaż istnieje wiele prób matematycznego ujęcia pracy wy- 
tłaczarki ślimakowej, dotychczas realizowane konstrukcje oparte 
Są głównie na intuicji i doświadczeniu konstruktora. Matematycz- 
ne ujęcie tego zagadnienia jest trudne z powodu istnienia dużej 
ilości zmiennych, które się na siebic nakładają. W matematycz- 
nym ująciu należałoby określić nie tylko wymiary ślimaka (dlu- 
gość, średnicę, kąt pochylenia linii śrubowej, głębokość i szero- 
kość rowka przepływowego itp.). głowicy kształlującej, cylindra, 
liczby obrotów ślimaka, wydajności, bilansu cieplnego, ciśnienia 
na wyjściu wytłaczarki, ale również wzajemne oddziaływanie 
w poszczególnych punktach powierzchni cylindra i powierzchni. 
ślimaka z przesuwającą się masą. Koniecznie należałoby również 
znać charakterystyką samej masy, dla której projektuje się wy- 
tłaczarkę. Szczególnie dokładnie trzeba znać zależność lcpkości 
tej masy od temperatury, szybkości przepływu i czasu ugniata- 
nia. Dotychezasowe próby analitycznego ującia wszystkich pro- 
cesów zachodzących w wytłaczarkach jedno- i wiełośliniakowych 
były robione przy szeregu upraszczających założeń i dla stosun- 
kowo najprostszych układów [118, 119], przez co praktyczna 
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przydalńność wyprowadzonych wzorów ani dla koństruktora, ani 
dla eksploatatóra nie jest zadowalająca. Jednak znajomość tych 
wzórów tuzorn z wieloma funkcjonalnymi ujęciami doświadcza|l- 
nie sprawdzonych zależności między poszczególnymi parametra- 
mi [18] pozwala konstroklórowi określić oddzielnie niektóre dane 
konstrukcyjne, a użytkownikowi -dobrać odpowiednie parametry 
pracy lub wybrać taki typ wytłaczarki, jaki najbardziej odpo- 
wiadałby do przerobu masy o Ściśle określonych właściwościach. 

Wszystkie Le matematyczne ujęcia można znaleźć w krajowej 
[119] i zagranicznej |]118] literaturze. 

Z punktu widzenia technologii stałych paliw rakietowych: naj- 
ważnicjszą rzeczą jest określenie własności masy przeznaczonej 
do wytłaczania, aby można było z istniejących typów wybrać od- 
powiednią wylaczarkę ślimakową albo postawić konstruktorom 
swoje wymagania. W tym celu należy ustalić następujące cechy 
przeznaczonej do wytłaczania masy: 

1) maksymalną temperaturę. wytłaczania (z punktu widzenia 
bezpioczeństwa), 

2) zależność lepkości masy od Lemperatury, 

3) zależność zmian lepkości (dla paliw złożonych), od proceńtu 
zawartego krystalicznego wypełniacza (wzór 3.8), 

4) zależność lepkości od szybkości płynięcia dla poszczególnych 
temperatur, 

5) zależność lepkości od czasu wygniatania, 

6) zawartość substancji lotnych w dopuszczalnej temperaturze 
wytłaczania, 

1) przyczepność do metali w funkcji temperatury. 

Wszystkie te dane można wyznaczyć w warunkach laborato- 
ryjnych. Dopuszczalną termperaturę wytłaczania należy wyzna- 
czyć brzy jednoczesnym ogrzewaniu masy i badaniu jej wrażli- 
wości na tarcie. W ten sposób ustalona wrażliwość na tarcie 
w funkcji temperatury będzie najbardziej miarodajna do okre- 
ślenia dopuszczalnej temperatury wytłaczania. 

Punkty odl 2 do 5 najdokładniej dadzą się wyznaczyć na konsy- 
slomcetrze Ilopplera, gdzie można określać lepkości od' kilkuset 
do ponad 10" cP. 

Substanejani lotnymi w wytłaczanej masie może być rozpu- 
szczalnik, resztki mońomeru użytego tworzywa, produkty zacho- 
dzących podczas wytłaczania reakcji (CO, FI3O) oraz resztki po- 
wietrza. Istnieje wiele sposobów odgazowywania wytłaczanej ma- 
Sy i wszystkie dają dobre wyniki [118], choć sam problem był 
początkowo bardzo złożony. Obecnie wszystkie rozwiązania opie- 
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rają się w przybliżeniu na następujących operacjach, które za- 
chodzą w wytłaczarce: uplastycznienie masy, sprężenie (przez za- 
stosowanie mniejszego przepływu), rozprężcnie (większy prze- 
pływ), odprowadzenie gazów (pęcherzyki gazu poprzednia sprę- 
żone przy rozprężaniu rozrywają masę i gaz uchodzi do odpro- 
wadzenia, gdzie jeszcze dodatkowo może być podłączona pompa 
próżniowa), ponowne śprężenie i wytłoczenie. 

Bardzo ważna jest przyczepność masy do metalu, z którego jest 
sporządzony ślimak i cylinder, czyli tzw. współczynnik tarcia. Dla 
większości mas współczynnik ten przy pewnej temperaturze osią- 
ga maksimum. Przy przejściu do niższych temperatur masa sta- 
je się podobna do ciała stałego i trudniej się przyczepia, nato- 
miast przy wyższych temperaturach przybiera ona własności 
cieczy i ślizga się po powierzchni metalu. Dlatego w tym wypad- 
ku chodzi o wyznaczenie przede wszystkim tej temperatury, przy 
której współczynnik tarcia przybiera wartość maksymalną. Zna- 
jomość współczynnika tarcia dla poszczególnych temperatur poz- 
wala ustalić optymalny kąt pochylenia linii śrubowej ślimaka 
w poszczególnych strefach wytłaczarki. Te wszystkie dane doty- 
czące wytłaczanej masy oraz wynikające z nich żądane ciśnienie 
wytłaczania pozwalają ustalić wszystkie wymagania, jakie sta- 
wia się wytłaczarce. 

Na podstawie podanych [118] licznych wykresów zależności 
poszczególnych parametrów ustala się wielkość ślimaka, głębko- 
kość jego kanału, system ogrzewania i chłodzenia, szybkość obro- 
tów, wielkość potrzebnej mocy do obrotu ślimaka, kąt nachy- 
lenia linii śrubowej, rodzaj urządzenia odgazowującego itp. Nale- 
ży jednak liczyć się z tym, że otrzymywane masy paliw, szcze- 
gólnie złożonych, mają na ogół dość znaczny współczynnik lepka- 
ści. Np. gdy użyty składnik palny — lepiszcze jest w stanie sy- 
ropowatym, to po wprowadzeniu ok. 807, nicorganicznej krysta- 
licznej substancji utleniającej jego lepkość wzrasta nawet kilka- 
set razy. Lepkość ta może osiągać w poszczególnych wypadkach 
wielkość rzędu 101% cP. Przy tak dużych lepkościach i przy wy- 
tłaczaniu profilów o dużych średnicach moce wytłaczarek muszą 
być bardzo duże. Duża lepkość wymaga również stosowania ma- 
łych przelotów (wyżłobień) ślimaka. a to z kolri wpływa na 
zmniejszenie wydajności wytłaczarki. Dlatego obniżenie lepkości 
wytłaczanej masy dla technologii ładunków jest bardzo ważnym 
zagadnieniem. 

W przypadku paliw złożonych poza odpowiednim dobraniem 
składników wydaje się możliwe obniżenie lepkości przez stoso- 
wanie nieco wyższych temperatur wytłaczania niż przy paliwach 
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kałoidalnych, ponieważ te pierwsze zwykle mają wyższą tem- 
peraturę pobudzenia. 

W niektórych masach wytłaczanych na wytłaczarkach ślima- 
kowych stwierdzono [7] strukturową orientację przestrzenną go- 
towego paliwa, co wpływa na jego szybkość spalania; hp. nie- 
które paliwa mają w kierunku wytłaczania o 15%, większą szyb- 
kość spalania niż w kierunku prostopadłym. 


3.3.3. Odlewanie 


Najbardziej odpowiednią metodą formowania ładuńków wy- 
daje się odlewanie. Metoda ta nadaje się zarówno do paliw złożo- 
nych, jak i koloidalnych (o odpowiednio dobranej ilości plastyfi- 
katora i składników niskotopliwych). W przypadku paliw zło- 
żonych produktem wyjściowym jako składnik palny jest zwykle 
monomer (ciecz) z substancją utleniającą (stała sproszkowana ma- 
sa krystałiczna), które wymieszane ze sobą odlewa się „do form, 
gdzie zachodzi polimeryzacja. łaadunck przyjmuje w ten sposób 
kształt formy odlewniczej. Przy tego rodzaju technologii .spoty- 
kamy się z następującymi zagadnieniami: tworzenie zawiesin, 
sedymentacja, odpowietrzenie zawiesin itp. W dalszym ciągu 
monomer wraz z takimi dodatkami, jak plastyfikatory, kataliza- 
tory, aktywatory. regulatory polimeryzacji itp., jest nazywany 
cieczą, a substancja utleniająca z wszystkimi krystalicznymi do- 
datkami — ciałem stałym. 

Ciało stale dodawane do cieczy jest niejednorodne tak pod 
względem wielkości kryształów, jak również często pod względem 
ciężaru właściwego (mieszanina różnych substancji utleniających 
i inne dodatki nieorganiczne); dlatego w czasie od wymieszania 
kryształów z cieczą do chwili spolimeryzowania zawiesina krysz- 
tałów ciała stałego opada. Podczas opadania mogą zajść następu 
jące, niepożądane zjawiska: 

1) na skutek różnicy w szybkości opadania rozdzielenia gru- 
bych kryształów na dnie od drobnych w górnej części formy, 

2) nu skutek ewentualnej różnicy ciężarów właściwych ciał 
stałych rnzdziolcnie substancji o większej gęstości od substancji 
o malej gęstości, 

3) w procesie tworzenia się osadu następuje większe zagęsz- 
czenie osadu na, dnie army i mniejsze w górnej części formy. , 

Te niepożądane zjawiska mogą być częściowo lub całkowicie. 
usunięte przy znajomości praw, które nimi rządzą. 
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Zjawisko opadania ciała stałego w cieczy może być dwojakie- 
go rodzaju. W pierwszym przypadku, gdy opadające bryły nie 
oddziałują na siebie, a więc zagęszczenie fazy stałej jest małe, 
wówczas możemy rozpatrywać opadanie poszczególnego .krysz- 
tału pod działaniem sił ciężkości. W drugim przypadku, gdy za- 
gęszczenie fazy jest tak duże, że ruch cieczy wokół kryształu 
wpływa na opadanie drugiego kryształu, wówczas następuje opa- 
danie całego poziomu zawiesiny, nad którym pozostaje klarowna 
ciecz. Tego rodzaju opadanie nazywa się sedymentacją. W tech- 
nologii stałych paliw rakietowych mamy możliwość spotykania 
się z obydwoma rodzajami opadania i dlatego należy rozpatrzeć 
bardziej szczegółowo i swobodne opadanie ciał stałych w cieczy, 
i sedymentację. . 

Opadanie kryształów ciała stałego w cieczy pod wpływem sił 
ciężkości zależy m.in. od lepkości cieczy, od wymiaru i kształtu 
kryształów, od ciężaru właściwego ciała stałcgó, od napięcia 
międzyfazowego między ciałem stałym a cieczą itp. Ila uprosz- 
czenia rozpatrzmiy opadanie ciał stałych kształtu kulistego. Szyb- 
kość opadania w paczątkowym okresię jest jednostajnie opóźnio- 
na i dopiero po pewnym czasie, gdy siła ciężkości kryształu bę- 
dzie równoważona siłą oporu ośrodka, ciało zacznie opadać ze 
stałą szybkością. Praktycznie ten jednostajny ruch bardzo szybko 
zostaje osiągnięty i dlatego jest on istotny w zjawisku opadania. 

Jeżeli piwna bryła kulista o średnicy d i ciężarze właściwym y; 
opada w cieczy o ciężarze właściwym », to siła ciężkości W 
będzie 


xd” * 
W = 6-(9—1) (3.11) 
Opór cieczy przy swobodnym opadaniu kuli można przedsta- 


wić wzorem 
md? U* 


4 2g 


R=42 (3.12) 
gdzie: £ — współczynnik oporu, 

xd?/4 -— pole profilu bryły, 

U — prędkość opadania. 


Przy opadaniu ustalonym siła ciężkości jest równoważona opo- 
rami, W == R, skąd wynika zależność 
1-4 5%—794 (3.13) 
3 Uw 
Ponicważ A jest funkcją Re (liczba Reynoldsa), więc po obu 
stronach równania występuje zarówno prędkość U, jak i śred- 
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nica d. Zależność ta nie jest dogodna do obliczenia prędkości opa- 
dania danych brył ani do obliczenia średnicy brył opadających 
z daną prędkością. Wiadomo, że dla różnych zakresów liczby 
Reynoldsa obowiązuje inna matematyczna zależność 4 od Re. Za- 
kres liczby Re i opis zjawisk dla tych zakresów zestawiono 
w tabl. 3.3. 


Tablica 33 
Zestawienie praw rządzących opadaniem ciała stałego w cieczy 


Zakreę Zależność Nazwa "2: Zateźność 
1o:|  tiezhy Re 4 Gi tla otmaaniacia Qpis zjawiska aa e gl 


I | Re4 1074 - — Rozdrobnienie jón lak 
małe, że opadanie jest 
zakklicnne przez ruchy 
Browna 


2| i0 "Recz 24 Przepływ cicczy wokól 
we Re kuli na charakter Ia- 
minarny. Dużą rolę 
odgrywa lepkość 
3 | 2QRe<c300 18.5 Opór w mnicjszym 
h= Raó.5 stopniu .załeży-oxd Ieji- 
j kości. Ruch przejścio- 
wy od latiuarnego do 
burzliwego 
4 | WO< Re 4 = 0,44 prawo Przepływ cieczy wokół 
<3 * IR* Newtona | kuli ma charakter hurz- 


- liwy 


* Zależność 2 nd 47 — patrz Kalrudarz Chemiczny 1. 11— I str. 721. PWT, War- 
szawa 1953. 


Przy obliczeniu prędkości opadania obie strony równania (3.13) 
najłepiej pannożyć przez Re? (przy czym prawą stronę przez roz- 
winiętą wartość Re); otrzymujemy wtedy 
HP ly — y)y 

347 K 


A Re* = (3.14) 


Obliczając prawą stronę równania mamy wartość iloczynu 
A'Re”, Z wartości £ w zależności od Re (tabl. 3.4) móżemy ob- 
liczyć wartość 4* Re” w zależności od Re. 
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Znając konkretną wartość tego iloczynu znajdujemy odpawied- 
nią liczkę Reynoldsa, a stąd przy znanej średnicy kuli określa 
się prędkość jej opadania. 

Do określenia średnicy kuli o znanej szybkości opadania naj- 
wygodniej jest równanie (3.13) podzielić przez Re (przy czym 
prawą stronę przez postać rozwiniętą Re) 


1.4 u ls — 7) (3.15) 
Re 3 7 U3 


Wartości liczby Reynoldsa i podane dla tych wartości zależności 
współczynnika oporu od liczby Reynoldsa są na krańcach poszcze- 
gólnych zakresów przybliżone. W niektórych źródłach wartości 
te mogą być nieco inne, niemniej, pamiętając o zmniejszeniu 
dokładności obliczeń, w miarę zbliżania się da krańca danego 
zakresu, przytoczone zależności dla 2 można stosować. Krańco 
zakresów zmieniają się również wraz ze zmianą sleryczności 
krzyształów, dlatego wzory podane w ostatniej rubryce dla brył 
o małej sferyczności nie są słuszne dla krańcowych wartości za- 
kresów liczby Re. 

Po obliczaniu prawej strony równania (3.15) mamy wartość ilo- 
razu 4/Re. Z tabl. 3.4 można wyliczyć zależność wartości tego 
ilorazu, od wartości Re, z której oblicza się średnice bryły tei 
znanej szybkości opadania. W tym celu najwygodniej sporządzi 
podobną tablicę zależności ilorazu 4/Re od liczby Reynoldsa. 


Tablica 34 
Współczynnik oporu podczas ruchu koli w cieczy dla różnych Re 


W przypadku brył niekulistych wprowadza się dodatkowo po- 
jęcie sferyczności v* i pojęcie średnicy zastępczej d,. 
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Sferyczność 4 jest to stosunek powierzchni kuli o tej samej ob- 
jętości co bryła do powierzchni bryły. STeryczność ciała krysta- 
licznego łatwo wyznaczyć przy założeniu, że ciało to dzięki regu- 
larności siatki krystalicznej rozdrabnia się na właściwe mu 
kryształy. * 


Średnica zastępcza d, jest to średnica kuli o objętości równej 
objętości bryły nickulistej. Współczynnik oporu w przypadku brył 
niekulistych zależy nie lLylko od liczby Re, ale i od sferyczności 
w, co dla poszczególnych zakresów liczby Re _ przedstawiona 
w tablicy 3.3. 

Wprowadzenie średnicy zastępczej d, i sferyczności y można 
stosować tylko dla brył izometrycznych, tzn. takich, które mają 
wszystkie trzy osie współmierne; nie można stosować dla dłu- 
gich igieł i cienkich płatków. 

W technologii stałych paliw rakietowych można jednak spot- 
kać bryły nicizometryczne, np. często slosowany do paliw złożo- 
nych metaliczny glin i magnes występują w postaci cienkich 
płatków. 

duż orientacyjne obliczenia wskazują, że przy stosowanych 
w technologii stałych paliw złożonych rozdróbnieniach substancji 
utleniającej (do 200 mikronów), przy dość znacznych lepkościach 
cieczy (100 i więcej cP) oraz przy ciężarach właściwych składni- 
ków krystalicznych (od 1 do 3 g/cm?) opadanie zachodzi głównię 
w sposób laminarny. Z tych danych możemy w przybliżeniu ok- 
reślić, według jakiego prawa zachodzi opadanie. W tym wypadku, 
gdy wiemy, że da danej zawiesiny możemy stosować dane prawo, 
wtedy obliczenie średnicy cząstek przy danej prędkości lub pręd- 
kości opadania przy danej średnicy upraszcza się. W równaniach 
(3.14) i (3.15) wstawiamy wówczas wartość 2 z tabl. 3.4, i następ- 
mie wstawiając rozwiniętą postać Re obliczamy U lub d. Dla każ- 
dego zakresu liczby Re można więc podać wzór na U i d. Gdy 
Re < 107%, to ciała stałe praktycznie jest zawieszone w cieczy 
i cząsteczki podlegające temu zakresowi są porywane przez więk- 
sze, opadające wg praw Stokesa, Allena lub Newtona. 

Dla kul stosujących się do prawa Stokesa otrzymamy prędkość 
opadania ; 


E (Ge — 1) 
u" SA 3.16 
)8 p (3.16) 


Łatwo stąd znajdziemy maksymalne średnice kul, dla których 


można stosować to równanie. Z tabl. 3.3 widzimy, że warunkiem 
stosowalności prawa Stokesa jest Re € 2, Po podstawieniu w tej 
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nierówsiości rozwiniętej postaci Re, a następnie pa podstawieniu 
wyrażenia (3.16) zamiast U otrzymamy 
EJ | Too 
d< | 3018 8_ 
Po yle— r) 
Znając więc ciężar właściwy i lepkość cieczy oraz ciężar wła- 
ściwy kuli możemy obliczyć prawą stronę ostatniej nierówności. 
Jeżeli dana średnica jest mniejsza od tej wartości, wtedy da opa- 
dania kuli można zastosować prawo Stokesa. 
Dla izometrycznych bryl niekulistych w analogiczny sposób 
można wyprowadzić prędkość opadania w zakresie stosowalności 
prawą Stokesa oraz maksymalne średnice zastępcze 


(3.17) 


U -- Madz s — 7) (3.18) 
18 p 
YALE 
A 60-22 Ez, 19 
d<y "RY=1) o 


gdzie K, = 0,843 Ig (4/0,065). 

W celu znalezienia wzoru na d, wychodzi się z warunku 
Re < 0,05, ponieważ dla brył niekulistych zakres stosowania pra- 
wa Stokesa zmienia się ze zmianą sferyczności i dópiero przy tym 
warunku prawo jest słuszne dla wszystkich kształtów. 

W podobny sposób w przypadku stosowania prawa Allena ak- 
reśla się prędkość opadania i granicę średnic kul, dla których 
można stosować to prawo 


p DI53 AUM (p, py 
tyle)" ps 


PSZJEEM MRZENEM 
« WE od< 69 BE 3.2] 
32 V b=) V 7 s — 7 (8.3) 


Dla brył niekulistych prawo Allena nie jest słuszne (zależność 
A od Rei i; nie ma matematycznego ujęcia). Dlatego w zakresie 
2 < Re < 500 szybkość opadania oblicza się metodą prób i blędów 
z równania (3.13). Zakłada się prędkość opadania bryły o danej 
sferyczności i na tej podstawie oblicza się Re. Z wielkości Re i yr 
odszukujemy (patrz odnośnik w tabl. 3.3) wartość współczynnika 
oporu 4 i z równania (3.13) obliczamy U. Gdy wartość obliczona 
nie zgadza sią z założoną, wtedy robi się w podobny sposób na- 
stępne przybliżenie. 


(3.20) 
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Jak już wspomniano. przy technologii stałych paliw rakieto- 
wych mamy do czynienia z ruchem laminarnym ciała stałego 
w cieczy, wobec czego rozpatrywanie opadania wg prawa New- 
toma jest zbędne. Rozpatrzmy następujący przykład. 

W celu ustalenia praw opadania nadchloranu amonu w nieu- 
twardzonej żywicy zbadano doświadczalnie swobodne opadanie 
pojedyriczego kryształu o masie 0,0010 g. Gęstość NH;C104 wy- 
nosi 1.95 głem*, a oznaczona prędkość opadania 0,005 m/sek (za- 
łożona). Określić sferyczność kryształu NH;CIO, (zakładając, że 
ńa skutek budowy krystalicznej i sposobu mielenia ziarna mają 
kształt podobny) oraz określić szybkość opadania dla kilku mniej- 
szych wielkości ziarn stosowanych w praktyce. (Podane i obliczo- 
ne wielkości nie nadają się do wykorzystania do konkretnych 
układów, lecz wskazują tyłko na sposób obliczania). Mając ciężar 
badanego ziarna 0,001 g oraz gęstość 1,95 g/em* obliczamy jego 
objętość 


; 1 
== =— ag = 0,00055 em3 


Pozwala to ustalić średnicę zastępczą d, tego ziarna, czyli śred- 
nicę kuli o tej samej objętości 
UE PZZTÓ  S/E7BNRORĘ 
dy=q/ $V ą/ 5: 0.0055 _ 191 em = 1-10-%m 


na 3.14 


Gdy mamy prędkość opadania tych ziaren U == 0,005 m/sek, 
ciężar właściwy nieutwardzonej żywicy 1000 kG/m:, jej lepkość 
H= 100 cP, a więc ag = 0,10 kG/m'sek (lepkość wyraża się 


0 
w jednostkach technicznych 1 cP= r kG * sek/m?). Stąd 
liczbę Reynoldsa dla tego opadania określimy następująco: 


- 10-3 « 10-3 10+3 
Re UB? „3.107: 10% 10%" 


ig 0,1 
Re =5,0 * 1073 
Przy tak małej liczbie Reynoldsa opadanie odbywa się wg pra- 
wa Stokesa, a współczynnik oporów wyniesie 


ONEEK:. AB 
Re 0,843 Ig—/— 
0,065 
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Sferyczność cząstek obliczamy ze wzoru na prędkość opadania 
dla prawa Stokesa 


U= Ki * dz(ys — 7) 
18a 


_IBUn  _ 18-5-103-10-1 _ 9-10-3 


" diys=y) 10-5-950-9,81  9,32:10-% 


K, = 0,9656 


K, = 0,843 1g (4/0,065) == 0,9656 
1g (4:/0,065) == 1,1455 
(/0,065) = 13,98 
w == 0,9087 se 0,9 Fi 
Przy pomocy sferyczności możemy określić współczynniki opo- 
rów dla całego zakresu liczby Reynoldsa. 
W przypadku prawa Stokesa korzystamy z zależności 


24 (25 


"0,843 lg(y.0,065)Re Re 


Gdy chcemy obliczać średnice dla poszczególnych liczb Rey- 
noldsa w zakresie prawa Stokesa, wygodniej jest od razu obli- 
czyć iloczyn 


4 Reż = 25 Re 


którego wartości podano w poniższym zestawieniu 


Re | 6-0» 10-1 8-10-4 | 22 10-% 10-4 
ARe 0! 0.025 0,02 0,005 0,0025 
[mm] 0,43 0,278 0.251 0,16 0,127 


U |umujsęk] 0,33 0,36 4, ED 0,125 0,04 


Z równania 
ARE = 8. Fls Mr_ 
3 ug 
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obliczamy d w funkcji 2 Re3 


3 
E. — 3a88__1. [4 
d= LReż ;ż 
| 4(7:—7)7 


* Sza m 
3-102 

f = * PROZY Góh c 

V zaw Typ Ż Ke 


4 — PME 
= 4 8,0510-02 Reż 


Z równania tego obliczamy średnice dla poszczególnych warto- 
ści iloczynu 2*Re?, co padane jest w zestawieniu. Z wielkości 
tych wynika, że w warunkach stosowanego rozdrobnienia nad- 
chloranu opadanie zachodzi albo w ramach prawa Stokesa, albo, 
przy drobniejszych kryształach, kryształy praktycznie zawieszają 
się w żywicy. 

Znając wartość Re i d na podstawie definicji liczby Reynoldsa 
możemy obliczyć prędkość opadania poszczególnych ziaren 


z RE BE 
dy d 


Wyniki obliczeń dla kilku wielkości ziaren podano w zesta- 
wieniu. Wielkości obliczone dla jednego rodzaju kryształów mogą 
posłużyć do określenia wielkości kryształów innej substancji, aby 
osiągnąć jednakową szybkość opadania. 

Na tym przykładzie widzimy, że w wypadku stosowanych. roz- 
drobnień utleniających substancji, lepkości nieutwardzonych ży- 
wic i istniejących ciężarów właściwych stosowanych substancji 
opadanie zachodzi albo w sposób laminarny (prawo Stokesa), albo 
substancj ja stała jest praktycznie zawieszona w cieczy. Stąd wyni- 
ka, że nie ma dużego niebezpieczeństwa. rozdzielenia małych 
kryształów substancji utleniającej od dużych, ponieważ duże 
kryształy opadając będa porywać małe, które same nie opadają. 

Z przykładu tego również wynikł sposób zapobieżenia rozdzie- 
laniu się kryształów o różnych ciężarach właściwych, a miano- 
wicie: przez większe rozdrobnienie substancji o większym cięża- 
rze właściwym i mniejsze o mnicjszym ciężarze właściwym moż- 
na osiągnąć jednakową szybkość opadania. 

Jak już wspomniano, dotychczas rozpatrywaliśmy swobodne 
opadanie ciała stałego w cieczy, tzn. takiego opadania, gdy ruch 
jednego kryształu nie zakłóca ruchu opadania innego. 

W praktyce sporządzania stałych paliw rakietowych często 
chodzi o upakowanie maksymalnej ilości substancji utleniającej 
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10-1 


(do 80%) w stosunku do lepiszcza. W tych wypadkach mamy opa- 
danie nieswobodne. Opadanie wówczas następuje w zasadzie 
w całej masie, zachodzi tzw. sedymentacja osadu, tzn. opadanie 
powierzchni osadu, nad którą formuje się warstwa klarównej cie- 
czy. Jeżeli zawiesina jest dostatecznie rozcieńczona, wówczas za- 
raz po wymieszaniu tworzy się faza gęsta, faza rzadka i na górze 
faza klarownej cieczy. Faza rzadka do końca sedymentacji zacho- 
wuje stałe stężenie fazy stałej, a jej wielkość stopniowo zmniej- 
sza się na rzecz fazy gęstej i fazy czystej cieczy. Faza gęsta 
z czasem „wchłonie” całą fazę rzadką i pozostanie tylko faza 
cieczy i faza gęstej zawiesiny. Faza gęsta od chwili ulworzenia się 
ciągle zwiększa swoją gęstość i jej powierzchnia po zniknięciu 
fazy rzadkiej ruchem jednostajnie opóźnionym opada aż do osiąg- 
nięcia maksymalnego zagęszczenia. W wypadku bardzo stężonych 
zawiesin od początku do końca sedymentacji istnieje tylko faza 
gęsta, której powierzchnia powoli opada. 


"Tę szybkość opadania można przedstawić następująco: 
U =U,f(*) 


gdzie: U, — prędkość swobodnego opadania pojedynczego ziarna 
osadu wg prawa Stokesa.. 
f (+) — funkcja empiryczna porowatości osadu (porowatość 
jest to ułamek objętości wolnej przestrzeni między 
ziarnami osadu). 


Dla osadów mało zagęszczonych 
J (s) = 7 * 1071%0-0 
M r, 
gdzie: e = ET V, i V. — odpowiednio objętość cieczy i obję- 
F-- Fe tość ciała stałego. 
Dla osadów bardziej zagęszczonych, mianowicie przy r £0,17, 
funkcję tę możemy przedstawić równaniem prostszym: 
3 
f(e) = 0.123 —— 
|-e 
W technologii stałych paliw rakietowych słuszniejsze wydaje 
się drugie równanie, gdyż tu mamy bardziej stężone zawiesiny. 
Jak wiemy z poprzednich rozważań 
U POW 
18 ie 


w przypadku kul, a w przypadku brył sferycznych 
U, = PG 
I8u 


Wobec tego szybkość sedymentacji dla kul i dla brył sferycznych 
móżna wyznaczyć z następujących wzorów: 


kięcz, 
Uz PÓZ y qog © 
18 4 l-e 
- Bf, 3 
u Kd 06M) g j93_% 
184 l-= 


Gdy przyjmiemy szybkość swobodnego opadania za znaną, 
wówczas szybkość sedymentacji będzie tylko funkcją porowa- 
tości s. Na początku sedymentacji porowatość osadu może być 
łatwo obliczona, a w miarę upływu czasu porowatość osadu ma- 
leje i może być wyrażona jako funkcja poziomu osadu w postaci 
prostego wyrażenia. Wyprowadzana w ten sposób zależność szyb- 
kości ad wysokości może posłużyć do obliczenia czasu opadania 
aż do całkowitego opadnięcia lub wysokości słupka całkowicie 
opadniętega osadu, Liczne przykłady tych obliczeń można zna- 
leżć w krajowej literaturze [35]. 

Znajomość czasu do całkowitego opadnięcia osadu jest potrzeb- 
na pov to, aby móc ustalić czas, po którym lepiszcze będące z po- 
czątku w stanie ciekłym można utwardzić (ilość katalizatora). 
Otrzymany w taku sedymentacji osad jest zwykle na dnie naczy- 
nia najbardziej zagęszczony, a w górnej części najbardziej rozrze- 
dzony. Ten rozkład gęstości nie jest jednak wprost proporcjonal- 
ny do wysokości, W przeważającej części, poczynając od dna do 
górnej części słupka, gęstość całkowicie opadniętego osadu zmie- 
ńia się nieznacznie. Tylko na pewnej głębokości, przy górnej 
powierzchni, jest wyraźne zmniejszenie stężenia fazy stałej. Dla- 
tego często w praktyce sporządzania ładunków paliwa stałego 
stosuje się obcinanie górnej czości ładunku jako wyraźnie różnią- 
cego się pod wzgłędrm gęstości od pozostałej części. W ten spo- 
sób otrzymuje się ladunki o dostmiecznej jednorodności (różnie 
w soslości niekiedy nie daje się stwierdzić). 

Ważnym zagadnieniem przy technologii otrzymywania ładun- 
ków odlewanych jest pozhycie się pęcherzyków gazu (powietrza) 
'z pdlanej masy. Szkadliwość zawartych pęcherzyków powietrza 
polega na zmniejszoniu wytrzymałości mechanicznej ładunku, 
niepożądanym, często nierównomiernym wzroście szybkości spa- 
lania, oraz zmniejszeniu gęstości ładowania silnika. Powietrza 
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w odlewanych ładunkach możemy uniknąć przez umiejętne spo- 
rządzanie zawiesiny ciała stałego w cieczy, przez odpowiednio 
ostrożne mieszanie zawiesiny, przez stosowanie próżni przy odle- 
waniu itp. 

Przy sporządzaniu mieszaniny ciała stałego z cieczą należy 
przed zanurzeniem odpowiednio zwilżyć go tą cieczą i wówczas 
ilość porywanych pęcherzyków zmniejsza się. Następnie przez 
powolne (nie „burzliwe”) mieszanie, zawieszone nieliczne pęche- 
rzyki zostaną wyprowadzone tak, że odlany ładunek niekiedy 
jest dostatecznie dobry bez próżniowego odpowietrzania. 

Próżniowe odpowietrzanie jest niewygodne z powodu podnie- 
sienia kosztów produkcji ładunków i nie nadaje się do składów, 
które zawierają niskowrzące substancje ciekłe obok wysokowrzą- 
cych. W tym wypadku w procesie odpowietrzania próżniowego 
zmienia się skład lepiszcza. 

Odpowietrzenie próżniowe jest trudne, gdy mamy do odpo- 
wietrzania grubą warstwę zawiesiny. Dlatego często celowe jest 
zastosowanie odpowietrzania próżniówego przy urządzeniu zale- 
wającym masą; odpowietrzanie zachodzi wiedy bezpośrednio 
w lejącym się strumieniu i w kolejnych cienkich odlanych 
warstwach. 

Jak widzimy, z technologią stałych paliw rakietowych wiąże 
się cały szereg bardzo różnorodnych zagadnień, które należy 
opracowywać w różnym wzajemnym układzie. Gotowych techno- 
logii z tej dziedziny jeszcze nie ma, a powyższe uwagi tylko ogól- 
nie wskazują, z jakimi zagadnieniami można się spotkać. 

Wszystkie dane w literaturze wskazują, że najbardziej rózpow- 
szęchnioną metodą technologiczną stałych paliw rakietowych jesl 
odlewanie. Dlatego i w tej pracy metoda ta jest najszerzej po- 
traktowana. 

Z dodatkowych problemów, które wiążą się z tą metodą, należy 
jeszcze wymienić problem rozdrabniania utleniacza. Rozdrobnie- 
nie to musi być ściśle określone w celu osiągnięcia określonej 
szybkości spalania i odpowiedniej płynności masy. Płynność ma- 
Sy przed utwardzeniem można osiągnąć nie tylko stosując skład- 
nik palny — lepiszcze o małej lepkości, ale również przez zasto- 
sowanie odpowiedniego rozłożenia rozmiarów cząstek stałych 
Zamiast kryształów jednego wymiaru używa się pówne komplek- 
sy wymiarów cząstek. Pozwala to wypełnić wszystkie luki mię- 
dzy dużymi kryształami przy pomocy drobnych kryształów. Nie- 
kiedy tzw. łejność masy poprawia się po zastosowaniu odpowied- 
nich plastyfikatorów lub substancji powierzchniowo czynnych. 
Utleniacz zmieszany z lepiszczem (ciekłą substancją palną) jest 
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gotowy do odlania do odpowiedniej formy, gdzie zachodzi utwar- 
dzenie masy. Utwardzenie może zachodzić w temperaturze po- 
kojowej lub podwyższonej i pólega na polimeryzacji lub wulka- 
nizacji lepiszcza — substancji palnej. Przed utwardzeniem 
umieszcza Się w ładunku odpowiedni rdzeń, jeżeli ma to być ła- 
dunek z kanałem wewnętrznym. Ten rdzeń wyjmuje się po 
utwardzeniu ładunku: w celu ułatwienia wyjęcia powieka się go 
odpowiednią warstewką substancji (teflon, wosk itp.) oraz robi 
się odpowiednią stożkowatość rdzenia. 

W chwili obecnej produkcja złożonych paliw rakietowych jest 
wyłącznie periodyczna. Dlatego i balistyczne charakterystyki 
tych paliw w pewnym stopniu są zmienne w zależności od partii. 
Wadę tę można byłoby usunąć jedynie przez wprowadzenie pro- 
dukcji ciągłej [7]. 


4. ZJAWISKA MIĘDZYFAZOWE (POWIERZCHNIOWE) 


Ostatnio przywiązuje się dużą wagę do zagadnienia środków 
powierzchniowo czynnych stosowanych przy produkcji paliw ra- 
kietowych. 

Środki te zwiększają nie tylko możliwość „upakowania” więk- 
szych ilości substancji dyspergowanej (zwłaszcza utleniacza) 
w tej samej ilości składnika palnego, ale i trwałość utworzonej 
dyspersji, a także stabilność paliwa oddzielając warstwą mono- 
molekularną utleniacz od składnika palnego. 

Ciałami powierzchniowo czynnymi są substancje obniżające 
napięcie powierzchniowe na granicy dwóch faz. 

Większość substancji powierzchniowo czynnych ina liniową bu- 
dowę cząsteczek, których długość znacznie przekracza przekrój 
poprzeczny. Cząsteczki tych substancji mają dwa elementy — 
grupę filową i grupę fobową i ustawiają się zawsze prostopadle 
do powierzchni rozdzielającej fazy. Cząsteczka taka może też 
zawierać więcej grup, lecz wszystkie te grupy muszą być umiesz- 
czone po jednej stronie, aby zachować polarność cząsteczki. Np. 
grupy hydrofilowe to: —COOMe, —SOsMe, —0—SO;Me, hydro- 
fobowe — to łańcuchy weglowodorowe, najlepiej o 12 do 18 ato- 
mach węgla w prostym łańcuchu. 

Ciała. powierzchniowo czynne dysocjujące elektrolitycznie na- 
zywa się jonotwórczymi lub jonowymi, a niedysocjujące — nic- 
jonowymi. Do pierwszych będą należały substancje organiczne, 
np. z grupą —COOMe, do drugich z —OH. 

Substancje jonotwórcze dzieli się na czynne: 

a) anionowo, 

b) kationowo. 

Jeśli fobowy łańcuch zawiera anion, to jest to substancja po- 
wierzchniowo czynna anionowo, np. CyHaąsCOO”. 

Katiónowo będzie czynna substancja zawierająca w łańcuchu 
fobowym kation, np. RNHŻ. 
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Znane są również ciała amfolityczne. Mają one dwie grupy 
tilowe — jedną anionotwórczą, a drugą kationotwórczą, np. kwas 
cetyloaminooctowy C+ HasNH.CH.COOH == Cy6H;5NH +" .CH;COO". 


. 


4.1. Napięcie powierzchniowe i międzyfazowe 


Na granicy dwóch faz islnieje warstwa powierzchniowa 6 bar- 
dzo małej grukhości, lecz różniąca się właściwościami od tych 
dwóch wspomnianych faz. Warstwa ta jest wynikiem niezrówno- 
ważeniu się sil Van dęr Waalsa działających na cząsteczki znaj- 
dujące się na powierzchni lub tuż pod powierzchnią, podczas gdy 
siły te działające na cząsteczki wewnątrz substancji równo- 
ważą się. 

Ponieważ działanie sil Van der Waalsa jest odwrotnie propor- 
cjonalne do siódmej potęgi odległości między cząsteczkami, zasięg 
tych sił praktycznie nie przekracza dwukrotnej średnicy cząste- 
czek. A zatem warstwa powierzchniówa składa się najwyżej 
z dwóch warstw jednocząsteczkowych. 

W gazach, wobee dużych odległości między cząsteczkami, dzia- 
łańie sił Van der Waalsa jest znikome. Siły te między cząstecz- 
kami gażu i cieczy w warstwie powierzchniowej są również nie- 
wiełkie i mogą być pominięte. 

Siły działające na cząsteczki warstwy powierzchniowej dążą 
do wciągnięcia tych cząsteczek w głąb cieczy. Warstwa po- 
wierzchniowa wywiera więc pewne ciśnienie na ciecz. Przy ma- 
łych ilościach cieczy, gdy siła ciężkości jest porównywalna z siłami 
powierzchniowymi, można dostrzec, że każda ciecz dąży dó zaję- 
cia najmniejszej objętości przybierając formę kulistą. 

Warstwa powierzchniowa ma więc pewien zasób energii. Praca 
potrzebna do zwiększenia powierzchni o jednostkę (np. 1 cm?) 
jest tzw. energią powierzchniową o. Cała energia zawarta w da- 
nej powierzchni nazywa się energią swobodną powierzchni 


NJ 
"Ę 
gdzie: ©J — przyrost energii swobodnej, 
dą — przyrost powierzchni. 
Energię powierzchniową zastępuje się często hipotetycznym 
pojęciem napięcia powierzchniowego. Określa się je jako siłę 


działającą stycznie do powierzchni ma odcinek o jednostkowej 
długości, o wektorze prostopadłym do tego odcinka. Oczywiście 
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na powierzchni nie występują siły do niej styczne. Jest to tylko 
pojęcie matematyczne wynikające stąd, że i napięcie powierzch- 
niowe, wyrażane w dyn/em, i energia powierzchniowa, wyrażona 
w erg/em?, mają ten sam wymiar m' t-2. 
dyNA_ Esej SB E_ prysi-=] 
cm sek3 cm? sek” 


Napięcia powierzchniowe większości cieczy (tabl. 4.1) nie prze- 
kraczają najczęściej 50 dyn/em. Wraz ze wzrostem temperatury 
zmniejsza się napięcie powierzchniowe i w temperaturze kry- 
tycznej u = 0. 


"Tablica 4.1 
Napięcie powierzchniowe różnych cieczy w 20G 


Zwinzeki tdyn sA | Zwiąźżek tdyn sali 
Acetrm 23.70 Nilrohenzen 43,9 
Beńzen 28,88 Niiroctan 32.2 
Chlaroform 27.1 Niumnielan 36.82 
Eter cjylowy 17,01 Styren 32,14 
Gliceryna 63,4 Toluen 28,5 
Glikol etylenu wy 47,7 Woda 72,8 


Napięcie międzyfazowe 


Jeśli siły przyciągania między cząsteczkami dwóch substancji 
Są większe niż siły między cząsteczkami poszczególnych substan- 
cji, to ciała le mieszają się ze sobą tworząc roztwory i nie dają 
odrębnych Taz. Jeśli natomiast siły przyciągania między cząstecz- 
kami każdej substancji z osobna są większe od przyciągania 
między cząsteczkami tych dwóch substancji, to wystąpi wtedy 
granica faz, a także napięcie międzyfazowe m.» (między fazą 1 i 2). 

Napięcie międzyfazowe jest zawsze mniejsze od napięcia po- 
wierzchniowego substancji o większym napięciu o wartość siły 
przyciągania między obu substancjami. Dla cieczy najczęściej 
jest spełniona reguła Antonowa 


'Gqi2 — 61 — 02 
jeśli ciecze le są wzajemnie wysycone. 
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Rozdzisślenie obu cieczy wymaga pracy. Praca ta na I cm? po- 
wierzchni zwana jest pracą przylegańia lub adhezji. Określa ją 
równańie Dupre 


. A Z q + dz —04,2 (4:1) 
Jeśli vy a= 0), to dla cieczy jednorodnej 
ap =og i  Akoh = 20 


Jest. to 1zw. praca koliezji, czyli spójności cieczy. 


Także ciała siale mają napięcie powierzchniowe, lecz ze wzglę- 
du na unieruchomienie cząsteczek w siatce krystalograficznej nie 
można go mierzyć bezpośrednie pracą. zwiększenia powierzchni. 
Dlatego stosuje się mcćtody pośrednie, niezbyt jednak pewne. 

Napięcie międzyfazowe występuje również między ciałem sta- 
łym a cieczą. Doświadczenia wykazują, że napięcia powierzchnio- 
we ciał stałych są dużo wyższe niż cieczy (tabl. 4.2), 


Tablica 4.2 


Napięcie swo posrosoy Bap r PE organicznymi 


Sutntaicja ą > 12 1 | Suintancja. | "12 1 
ulys >m" *J dyn cm "'] 
Benzen 35 PLO 1800 
Ghloruforrn 32,8 Caly 2500 
Eter etylowy 10,7 (HSO; * 2H,0 10590 
Nitrabetzen 25.66 Pty 000 
Syren 33,18 Ph: 130 


Napięcia powierzchniowe. związków nieorganicznych powyżej tt. 


Zwi 1 a pi. ż. «4 
Zwisek IG] | płynem 71] Zwiąrck | [*G] | 
K.Cr40), 20 170.1 NaNQO); 322 119,7 


KNO, BUU 110.4 LINO „ B5Y 111,5 
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Granica trzech faz 


Działanie środków powierzchniewo czynnych występuje «często 
na granicy trzech faz: ciało stałe—ciecz—gaz, ciało stałe—ciecz— 
—ciecz, gaz—ciecz—ciecz 


Rys. 4.1. Równowaga trzech faz: 
G — gazowej, © — cieczy. S — clała stalego 


„Na rys. 4.1 pokazano w równowadze ciało stałe, kroplę cieczy 
i gaz. Wszystkie trzy fazy spotykają się w punkcie A. Ponieważ 
zachowana jest równowaga, wynika stąd, że wypadkowa sił 
Gę, 0x 1-0s,e musi być równa zeru, 
czyli 
0; = ye -|- GC COS 
Praca adhezji ciecz-ciało stałe — zgodnie z równaniem (4.1) 
Aga = oe + Gg— Ozc 
Agd = ac (1 -|- cos 9) 


Do zmierzenia kąta © niepotrzebna jest więc znajomość a, (czy- 
li nie dającego się zmierzyć napięcia powierzchniowego ciała sta- 
łego) w celu oznaczenia pracy adhezji; kąt © zwany jest kątem 
granicznym. 

Jeżeli 44 © =0, wtedy A.g 2220, i zwilżanie jest zupełne, cia- 
ło stałe przyciąga ciecz z siłą co najmniej równą sile przyciąga- 
nia między cząsteczkami samej cieczy; ciecz rozlewa się cienką 
błonką po powierzchni ciała stałego. 

Jeśli 0? £ 4166 £90, wtedy zwilżanie jest dobre, a gdy 
90” < 4: © < 180” zwilżanie jest złe. Nie zdarza się natomiast, 
aby: <q © = 1807. 

Gdy A.r>2oq, czyli Aco>Akon, tzn. w przypadku gdy czą- 
steczki cieczy przyciągają się mócniej z cząsteczkami substancji 
drugiej niż ze sobą, to ciecz rozlewa się po powierzchni. 
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Harkins zdefiniował współczynnik rozlewania się, będący mia- 
rą siły przyciągania między cząsteczkami dwóch ciał, 
jako 
S = Ay — Ża 
czyli : 
S = Au — Aiah 
lub 
S=q2—03—2qa2 


gdzie S — współczynnik rozlewania cieczy 1 po substancji 2; 
jeśli S > 0 — ciecz się rozlewa i tworzy błonę powierzchniową, 
a przy S € 0 — ciecz się nie rozlewa i tworzy krople, 

Z powyższego wynika, że po powierzchni danej substancji roz- 
lać się może tylko ciecz © napięciu powierzchniowym niższym od 
napięcia powierzchniowego tej substancji. Nigdy odwrotnie. 

Substancje powierzchniowo czynne zmniejszają napięcie po- 
wierzchniowe cieczy, a więc zwiększają współczynnik S, czyli 
zwiększają zwilżanie, j 

Niektóre współczynniki rozlewania po wodzie w: 20%C podaje 
tabl. 4.3. 

"Tablica 43 


Współczynnik rozlewania niektórych 
cieczy po wodzie 


Ciccz 


Alkohol a-profrykowy 
Kwas olejowy 
Benzen 

"Loluecn 

Dwisiarczek węgla 
Jodobenzen 

Parafina 


4.2. Adsorpcja 


Warstwa powierzchniowa cieczy czystych ma taki sam skład 
jak faza objętościowa, natomiast w roztworach składy różnią się. 
Jeśli cząsteczki substancji rozpuszczonej przyciągają się słabiej 
niż cząsteczki cieczy, to w warstwie powierzchniowej będzie wię- 
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cej cząsteczek substancji rozpuszczonej niż w głębi roztwóru. Tłu- 
maczyć to można różnic. Np. substancja, której cząsteczki przy- 
ciągają się z mniejszą siłą, ma też mniejsze napięcie powierzch- 
niowe. Wiemy, że każdy układ dąży do minimum energetycznego, 
czyli że roztwory powyżej określone dążąc do zmniejszenia na- 
pięcia powierzchniowego będą to czynić przeż zwiększenie sitęże- 
nia substancji o mniejszym a w warstwie powierzchniowej . 

Jeśli rozpuścić substancję ó większej sile przyciągania między 
cząsteczkami, a więc o większym napięciu powierzchniowym od 
Tozpuszczalnika, wówczas stężenie substancji rozpuszczonej w głę- 
bi roztworu jest większe niż w warstwie powierzchniowej, 

Wzrost stężenia w warstwie powierzchniowej jest adsorpcją 
dodatnią (-|-). Mniejsze stężenie substancji rozpuszczonej w war- 
stwie powierzchniowej niż w głębi roztworu jest adsorpcją 
ujemną (—). (6. „kal = 

Elektrolity nieorganiczne najczęścicj mają adsorpcję ujemną, 
podczas gdy większość związków organicznych dodatnią. Ciała 
powierzchniowo czynne mają zawsze adsorpcję dodatnią. 

Gdy adsorpcja jest dodatnia, wówczas stężenie w warstwie 
powierzchniowej jest duże i napięcie powierzchniowe roztworu 
jest dużo niższe od napięcia powierzchniowego czystego rozpusz- 
czalnika. Jęśli adsorpcja jest ujemna, wiedy stężenie jest małe 
i napięcie powierzchniowe roztworu różni się bardzo nieznacznie 
od napięcia powierzchniowego czystego rozpuszczalnika. 

Zależność między stężeniem i napięciem powierzchniowym 
podał Gibbs w 1878 r. 


gdzie: /” — stężenie powierzchniowe w mol/em?, 
a — aktywność, 
4 — powierzchnia. 
Ila rozcieńczonych roztworów, gdy aktywność równa jest 
stężeniu 


gdzie « — stężenie. 

Cząsteczki w warstwie adsorpcyjnej zawsze orientują się pro- 
stopadle do powierzchni, grupą polarną w stronę fazy bardziej 
polarnej. W ten sposób związki homologiczne o łańcuchach nie- 
rozgałęzionych i z grupami polarnymi umieszczonymi na końcu 
łańcucha, ponieważ mają równe przekróje poprzeczne, będą ule- 
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gały niemal tej samej adsórpcji, czyli że mol każdej takiej sub- 
stancji będzie zajmówał prawie tę samą powierzchnię 


Hi 


. NI 


gdzie: N — Jiczba Avogadro, 


Ir. — stężenie graniczne, przy maksymalnym upakowa- 
niu powierzchni warstwą jednocząsteczkową. 
Efektywne obniżenie napięcia powierzchniowego występuje 


przy małych stężeniach środków 
do wytworzenia warstwy jedno- 
cząsteczkowej. Dalsze dodawanie 
środka powierzchniowo czynnego 
daje już minimalne zmiany 
(rys. 4.2). 

Różne substancje powierzchnio- 
wo czynne dają maksimum obni- 
żenia napięcia powierzchniowego 
w różnych temperaturach. 

Związki o krótszych łańcuchach 
prostych i związki o łańcuchach 
rozgałęzionych lub z grupą polar- 
ną nie na końcu łańcucha mają 
najwyższą zdolność obniżania na- 
pięcia powierzchniowego już w 
temperaturze pokojowej. 


powierzchniowo czynnych aż 


[4 5 0 6 0 5 30 
[7 Kas S0,Na fmmatjtl 
Rys. 4.2. Napięcie _ powierzch- 


niowe wodnego roztworu siar- 
czanu sodowolaurylowego w za- 
leżności od stężenia, w 2090 


Związki o dłuższych łańcucach 
prostych mają maksymalną zdol- 
ność obniżania napięcia powierzchniowego dopiero w temperatu- 
rach wyższych od temperatury pokojowej. 


4.3, Dyspergowanie 


Dyspersja jesi to stan rozproszenia ciała stałego w cieczy. 
Trwałość takich zawiesin jrst często niewielka, następuje tzw. 
flokulacja. czyli zbijanie się rozproszonych cząstek w większe 
skupiska i osiadanie. Środki powierzchniowo czynne mogą prze- 
ciwdziałać fiokulacji. Nazywa się je wtedy środkami dyspergu- | 
jącymi lub dyspergatorami. Śradki te zdolne są dyspergować już 
skoagulowane substancje; proces ten nazywa się peptyzacją. 

O trwałości dyspersji decydują: 

1) wiclkość rozproszonych cząstek, i 

2) stapicń zwilżalności ciała stałego przez ciecz (5), 

3) ładunek .ejcktryczny cząstek, 
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Oczywiście, im mniejsze cząstki substancji rozproszonej, tym 
większa trwałość zawiesiny, tym mniejsza sedymentacja. 

Trwałość dyspersji zwiększa lepsza zwilżalność, gdyż ze wżro- 
stem współczynnika S$ zwiększają się siły przyciągania między 
cząsteczkami substancji rozproszonej a cieczą. 

Zwiąkszenie współczynnika S$ można uzyskać stosując środki 
powierzchniowo czyńne, czyli że środki te zwiększają trwałość 
dyspersji, a substancje mające najwyższą zdolność adsorbowania 
się mają też najwyższe zdolności stabilizujące. 

Ładunek elektryczny jednoimienny, nagromadzony na powierz- 
chni cząstek zdyspergowanych, powoduje ich wzajemne odpy- 
chanie się. Przeciwdziała to fłokulacji, zbijaniu się w większe 
cząstki, i zwiększa trwałość. 


HI. SKŁADNIKI STAŁYCH PALIW RAKIETOWYCH 


Stałe paliwa rakietowe dzielą się na dwie główne grupy: 

1) paliwa rakietowe koloidalne, inaczej zwane prochami ra- 
kietowymi, 

2) paliwa rakietowe złożone. 

Ostatnio podaje się jeszcze jedną grupę — paliwa rakietowe 
„mieszane [35]. 

Paliwa koloidalne stanowią roztwór koloidalny dwóch podsta- 
wówych substancji — nitrocelulozy i plastylikatora, będącego 
zawsze azotanem alifatycznym alkoholi wielowodorotlenowych 
łub nitrozwiązkicm. Inne składniki występują tutaj w minimal- 
nych ilościach, W paliwach tych nie można wyróżnić utleniacza 
i substancji utleniających, gdyż oba składniki są samoutleniające 
oraz, w przeciwieństwie do większości paliw złożonych, tworzą 
mieszaninę jednorodną. Paliwa te są szeroko omawiane w pracy 
T. Urbańskiego [33] i dlatego z tej dziedziny będą tu przedsta- 
wione tylko najnowsze osiągnięcia, dotyczące raczej sposobów 
przygotowania niż składu. 

Paliwa złożone mają w swym składzie co najmniej kilka sub- 
stancji. Najważniejszymi są dwie: utleniacz i składnik palny. 

Utleniacz ma za zadanie dostarczenie tlenu w reakcji utlenie- 
nia składnika palnego. W składniku palnym wyróżniamy dwie 
główne substancje: lepiszcze i plastyfikator. 

Lepiszcze jest substancją palną organiczną z grupy polimerów 
luh z produktów przerobu ropy naftowej; służy do powiązania 
wszystkich składników paliwa. 

Plastylikatory slosuje się w celu nadania odpowiednich wła- 
sności reologicznych podczas mieszania składników oraz dla uzy- 
skania odpowiednich własności [izycznych po Uutwardzeniu 
paliwa. Ponieważ plastylikatory służą jednocześnie jako substan- 
cja palna, więc dla polepszenia bilansu tlenowego używa się czę- 
sto związków mających już pewną ilość tlenu w cząsteczce (w po- 
staci grup nitrowych, azotanowych lub. azotynowych). 
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Do innych składników paliw złożonych należą: 

— substancje palne nićorganiczne (metale, wodorki metali, 
bórowodorki metali itp.), 

— stabilizatory i antyutleniacze, 

— katalizatory szybkości spalania, 

— spowalniacze, 

— modyfikatory wykładnika ciśnieniowego n, 

— wulkanizatory i środki czwartorzędujące, 

— środki powierzchniowo czynne, 

-— katalizatory polimeryzacji, 

— środki obniżające temperaturę zapłonu, 

— substancje hydrofobowe. 


Substancje te często występują pod nazwą „dodatków”. 

Dodatki występują w paliwach w małych ilościach (od setnych 
części do kilku procent) i najczęściej nie wszystkie na raz: odgry- 
wają dużą rolę w polepszaniu własności fizycznych, chemicznych 
czy balistycznych paliwa. 

Substancje palne nieorganiczne używane są w celu. zwiększe- 
nia zasobów energii chemicznej paliwa. Są to rozdrobnione me- 
tale o niskiej liczbie atomowej, wodorki tych metali, a niekiedy 
borowodorki, węgliki itp. 

Stabilizatorami są zazwyczaj aminy aromatyczne, niektóre 
tlenki metali oraz sole metaliczne słabych kwasów organicznych.. 
Mają óne na celu zwiększenie trwałości paliw. Odmianą stabili- 
zatorów są antyutleniacze, które przeciwdziałają utlenianiu skład- 
ników paliwa przez utleniacz w czasie magazynowania. 

„Katalizatory”* służą do zwiększenia szybkości spalania, a spo- 
walniacze powodują jej zmniejszenie. 

Modyfikatory wykładnika n zmniejszają jega wartość, dzięki 
czemu zmniejsza się wpływ ciśnienia na szybkość spalania, a nie- 
kiedy wpływ ten w ogóle zanika, 

Katalizatory polimeryzacji, wulkanizatory i środki czwarto- 
rzędujące pozwalają na polimeryzację i sieciowanie przestrzenne 
monomerów i polimerów. 

Średki powierzchniowo czynne zmniejszają napięcie powierz- 
chniowe między utleniaczem a składnikiem palnym, co umożliwia 
wprowadzenie do paliwa większej ilości utleniacza. Substancje te 
wywierają również podobny wpływ jak stabilizatory. Chociaż 
wyslępują w paliwach w ilości setnych części procenta, lo jednak 
rola ich jest bardzo ważna, a nie zawsze doceniana. 

Substaneje hydrofobowe eliminują wpływ wilgoci na składniki 
paliwa. j 
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Złożono paliwa rakietowe nazywane są przez niektórych auto- 
rów paliwami niejednorodnymi, co nie wydaje się słuszne. Co 
prawda większość tych paliw rzeczywiście wykazuje charakter 
niejednorodny, jednak niektóre, jak roztwory azotartu amonu 
w aminach czy addycyjne połączenia nadchloranu sodu z dwu- 
metylosulfotlenkiem, na pewno należy zaliczyć do grupy paliw 
złożonych (wyróżnia się utleniacz i substancję palną), chociaż 
są one całkawicie jednorodne. | i 

Jak już wspommiano. niektórzy przyjmują istnienie też trzeciej 
grupy paliw i nazywają je „mieszanymi stałymi paliwami rakie- 
towymi''. Mają one łączyć elementy obu poprzednich grup, a więc 
utleniacz -|- nitroceluloza -|- azotany organiczne lub nitrozwiązki. 
Jest to jednak tylko odmiana paliw złożonych z tym, że część 
plastyfikatoóra nieczynnego jest zastąpiona plastyfikatorem samo- 
utleniającym się, a lepiszczem jest nitroceluloza. 


5. UTLENIACZE 


Do sporządzania stałych paliw rakietowych używane są przede 
wszystkim utleniacze stałe. Utleniacze ciekłe niemalże wcale nie 
brane są pod uwagę ze względu na ich małą trwałość oraz duże 
prężności par. Utleniacz stanowi większą część paliwa, toteż jego 
konsystencja decyduje o konsystencji samego paliwa. 

Zastosowanie znajdują zarówno utleniacze organiczne, jak 
i nieorganiczne, chociaż te ostatnie mają wyraźną przewagę, gdyż 
są bardziej trwałe, mniej wrażliwe na temperaturę i bez porów- 
nania tańsze. Jeden z podstawowych utleniaczy — azotan am6- 
nu — produkowany jest masowo jako nawóz sztuczny. Organicz- 
ne — sześcioazotany mannitu :'czy sorbitu — opierają się już na 
produktach spożywczych, tzn. nie mogą być tanie ani masowo 
produkowane; są silnym materiałem wybuchowym, stwarzają po- 
ważne niebezpieczeństwo podczas procesów technologicznych 
paliwa. 

Utleniaczem musi być substancja, która podczas rozkładu wy- 
dziela pewne ilości wolnego tlenu, potrzebnego do utlenienia po- 
zostałych składników paliwa. Tlen ten nazywa się „aktywnym”, 
w odróżnieniu od całkowitej ilości tlenu w cząsteczce. Część tlenu 
pozostaje związana w produktach rozkładu utleniacza i jest bez- 
użyteczna. 


W reakcji ' 
2KNO3 —> K;0 +- N» + 25 O, 


tylko 2,5 cząsteczki tlenu na 2 cząsteczki KNO; są tlenem „ak- 
tywnym”, a tlen zawarty w K»O nie może być brany pod uwagę 
w dalszych reakcjach utleniania. 

Substancje organiczne paliwa oraz sadza powinny zostać utle- 
nione do produktów gazowych, takich jak H»O, CO i CO». 
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Najwyższy efekt cieplny otrzymuje się przy utlenianiu do Hą40 
i COs. Jednak w tym przypadku wzrasta średni ciężar cząstecz- 
kowy gazów wylotowych w porównaniu z mieszaniną gazów H;O, 
CO, CO», co wpływa niekorzystnie na wielkość impulsu właści- 
wego. * 

Stwierdzono, że najwyższy impuls otrzymuje się przy takiej 
ilości utleniacza, która zapewni utlenienie wodoru do wody, 
a węgla w 500% do CO i w 507% do COa. Aby dostarczyć potrzeb 
ne ilości tlenu, w paliwach stałych zawartość utleniacza wynosi 
50—900/ lub więcej, jakkolwiek wprowadzenie go więcej jak 75% 
sprawia już poważne trudności, a zawartość 90% jest rzadko 
osiągalna. Ponieważ ilość utleniacza decyduje o własnościach reo- 
logicznych paliwa, wpływa więc też na wybór metody formowa- 
nia ziarna (czyli ładunku). Przy mniejszej zawartości utleniacza 
paliwo ma na tyle niską lepkość, że daje się odlewać. Przy więk- 
szych ilościach utleniacza paliwo daje się już tylko wyciskać pod 
odpowiednio dużymi ciśnieniami. Jednakże nie tyle ważna jest 
procentowo-wagowa ilość utleniacza, ile procentowo-objętościowa. 

Ciężar właściwy utleniacza jest zawsze wyższy od składnika 
palnego; im jest wyższy tym lepszy stosunek objętościowy. Skład- 
mik palny zajmując większą objętość nadaje paliwu lepsze wła- 
sności fizyczne; używa się zazwyczaj 50——80% obj. utle- 
niacza [36]. 

Utleniacz powinien spełniać wiele warunków. Powinien być 
trwały, niereaktywny, niewrażliwy na uderzenie w podwyższo- 
nej temperaturze, przynajmniej w takiej, w jakiej utwardza się 
paliwa (co najmniej 953?C). Musi jednocześnie rozkładać się szyb- 
ko w temperaturze, w której paliwo ulega pirolizie. Reakcja mię- 
dzy utleniaczem i paliwem musi być wysokoegzotermiczna, 
energia aktywacji powinna być wysoka. Duża gęstość jest pożą- 
dana nie tylko w celu zwiększenia stosunku objętości lepiszcza do 
utleniacza, ale i odwrotnie, w celu zwiększenia stosunku wago- 
wego utleniacza do składnika palnego, a także w celu „upakowa- 
nia” dużej ilości energii w małej objętości paliwa, czyli do zwięk- 
szenia impulsu właściwego gęstościowego. Kryształy powinny 
mieć postać zbliżoną jak najbardziej do sferycznej, dla zwiększe- 
nia płynności nieutwardzonego paliwa. Powinny też być bardzo 
małych rozmiarów, nawet rzędu kilku mikronów, chociaż używa 
się i dużo większych. dochodzących do 0,5 mm. 

Dla osiągnięcia dobrych własności paliwa utleniacz musi być 
źwilżany przez składnik palny, nie może być higroskopijny lub 
wilgotny. Powinien też być wolny od przemian fazowych w tem- 
peraturach, na jakie jest narażone paliwo podczas produkcji 
i przechowywania, Najlepiej, gdy ani utleniacz, ani produkty jego 
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rozkładu nie korodują metali. Bardzo niepożądane i niewskazane 
jest, aby utleniacz rozpuszczał się w lepiszczu, gdyż wówczas bez 
porównania szybszy jest rozkład paliwa, skraca się jego „życie”. 
Ponadto w celach militarnych żąda się często, aby w produktach 
rozkładu nie było substancji tworzących dymy lub mgłę. 

Oczywiście nie ma idealnego utleniacza, który spełniłby wszy- 
stkie powyższe warunki. Każdy utleniacz ma swoje strony do- 
datnie i ujemne. Częstokroć dodatek niektórych substancji eli- 
minuje lub pomniejsza wady utleniaczy, co zostanie szczegółowo 
omówione. 


5.1. Utleniacze nieorganiczne 


Do najczęściej używanych utleniaczy nieorganicznych należą: 
azotany i nadchlorany amonu, metali alkalicznych i metali ziem 
alkalicznych. 


Najważniejszymi są: 


NH;NO; NH;CHO4 
NaNQO3 NaCIO; 
KNO; KCIO4 
LINO; LiCIOs 
Ca(NO;)? Ca(C104)2 
Ba(NO;); Sr(CIO4)» 
Ba(C10;)2 
Mg(CIO/): [37, 38, 39] 


ponadto azotany hydrazyny (H»N—NHz*NHOs;) i hydroksyloa- 
miny (H—O0—NH; * HNO;) [40]. 

W przypadku składników palnych o niewielkim niedoborze tle- 
nu mogą być użyteczne także utleniacze o małej zawartości ak- 
tywnego tlenu, takie jak chromiany, dwuchromiany, chlorany, 
chloryny, podchloryny, nadsiarczany itp. [41] 


NaCIO; KCIO: Ca(OC1)> 
NaCIO;> KCIOe CaCIf(OCI) 
NaCIlo KCIO 

NaaCrO; K+CrO; 

NaeęCr207 Ka»CrsOq 

Nas$:Os Ka2S;03 


mogą być także użyte sole magnezu i glinu. 


Utleniacze o większej zawartości aktywnego tlenu stósuje się 
do utleniania składników palnych o małej zawartości tlenu. Jeśli 
składnik palny zawiera już taką ilość tlenu, że obecność ener- 
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gicznego utleniacza mogłaby spowodować wybuch podczas za- 
płonu, wtedy najbezpieczniej stosować utleniacze o małej zawar- 
tości aktywnego tlenu. 


ka Tahlica 5.1 
Wlaaności fizyko-chemiczne wnżniejszych ntlenlaczy [42] 


Ciepło roskladu 


piej | kcaljkz 


Tie 


m 


ch 


ies Reakcja rieklatlu 


Związek | €: Cz. 


NINO, | 8o.t0) 1.71 
NH,G1O,| 117,50] 1,89 


2NH,NO,=4H_O +2N,4 0 

2NH;GIO, -=N:--3H;0 + 
+2HCI 4250, 

2KNO, — KGO+N; 4-24 0a 

KGIO,=KCI 1-20 

2NaN04=NaO | N;+2$ 0, 

NaC10,=NaCI +20, 


KNOJ 101.10] 2.08 
KCIO, | 132,60] 2,54 
NaNO, | 850 | 2,25 
NaCioO, | 122,60] 2,02 


LiGIO, | 10644] 2,42 | LiICIO,=LICI 4-20, 


Jak widać z porównania własności najważniejszych utleniaczy 
nicorganicznych (tabl. 5.1), tylko dwa utleniacze, a mianowicie: 
azotan amónowy i nadchloran amonowy, mają dodatnie ciepło 
rozkładu, czyli że reakcja rozkładu jest egzotermiczna. Powodem 
tego jest utlenianie wewnątrzcząsteczkowe grupy NH4* przez 
tlen zawarty w cząsteczce. Dodatnie ciepło rozkładu daje znacznie 
wyższy impuls właściwy niż przy stosowaniu utleniaczy o ujem- 
nym cieple rozkładu. Dlatego właśnie te dwa wymienione wyżej 
utleniacze mają największe znaczenie, przy czym nadchloran 
amonowy zdobywa coraz to większą przewagę, chociaż prowadzi 
się intensywne prace nad usunięciem wad azotanu amonowego. 


5.1.1. Nadchlorany. 


Większość nadchloranów nieorganicznych jest silnie higrosko- 
pijna (z wyjątkiem KCIO; i NH+CIO;). Najlepszym pod względem 
zawartości aktywnego tlenu, chociaż najdroższym, okazuje się 
'LiCIO+. Wszystkie nadchlorany droższe są od azotanów ze wzglę- 
du na duże zużycie energii elektrycznej przy ich produkcji. Pod- 
stawowym związkiem da otrzymywania niemalże wszystkich 
nadchloranów jest NaCIO;. 
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Nadchlorany otrzymuje się metodą termiczną lub elektroli- 
tycznie: 
termicznie z chloranów, np. 


4KCIO, "MP. 3KCIO, + KCI 


elektrolitycznie przez utlenienie jonu chloranowego na anodzie 
CIO; + © — GIO 


Nadchloran amonotwy 


Jak już wspomniano, nadchloran amonowy zdobywa coraz 
większe znaczenie, gdyż topi się dość wysoko, nie ulega przemia- 
nom krystalograficzńiym aż do około 200?C, ma dodatnie ciepło 
rozkładu, jest mało higroskopijny. Podczas rozkładu powstają 
tylko produkty gazowe, wobec czego nie tworżą się dymy. Za- 
wartość tlenu aktywnego (34,2%) jest niezbyt wysoka w porów- 
naniu z nadchloranem sodowym czy potasowym, co jest jednak 
rekompensowane przez dodatnie ciepło rozkładu oraz przez 
mniejszy średni ciężar cząsteczkowy gazów wylotowych. Od- 
zwierciedla się to doskonale. przy wartościach impulsu właściwe- 
go, który dla danego składnika palnego jest większy w przy- 
padku zastosowania nadchloranu amonowego — dla (CzHz), 
250 sek — miż dla nadchloranu potasowego — 210 sek (przybliżo- 
ne obliczenia teoretyczne dla polimeru (CH), o dużej liczbie 2). 

Metoda produkcji oparta jest na reakcji podwójnej wymiańy 
w roztworze wodnym 


NaCIO, + NH,CI- > NH,CIO, 4 + NaCl 


Dzięki mniejszej rozpuszczalności nadchloranu amonowego niż 
sodowego w temperaturze pokojowej, równowaga przesuwa się 
w prawo na skutek wytrącania się nadchloranu amonowego 
z roztworu. 

Rozpuszczalność NaCl, NHyCIO; oraz NaCIO; w wodzie 
(g/100 g wody) 


oC 259C 757C 1007C 


NH;CIO, 11,9 24,9 64,0 
NaCl 35,6 35,9 37,7 
NaCiO; 62,87 67,8 — 78,7 


W wyższych temperaturach rozpuszczalność nadchloranu jest 
wyższa niż rozpuszczalność soli kuchennej, przez co w pier- 
wsżym rzędze wytrąca się NaCl. 
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Dane fizyczne NH;CIO4 


c. cz. 117,50 entalpia AH"ze  —69,42 
gęstość g/ml 1,952 refrakcja molowa 17,22 
tt. z rozkładem 450?C  refrakcja 1,4888 


średni ciężar cząstcezkowy produktów spalania 24,5; osiągalny 
impuls właściwy przy 70,3 kGjem? w odniesieniu do 1 ata dla 
paliwa (CaHsj), 250 sek. Wykładnik mn jest mniejszy dla 
wielu składników palnych od. 0,8 przy szybkości spalania 
0,51--2,54 cm/sek dla ciśnień 14140 kG/em3% Niski jest też 
współczynnik temperaturowy ciśnienia; możliwe jest osiągnięcie 
plateau. Rozpuszczalność w g/100 g rozpuszczalnika w 25%C po- 
dano w tabl. 5.2. 
Tablica 5.2 
Rozpuszczalność nadchloranu omonowego w rozpuszczninikach organicznych, 
w g/100 g w 259G 


Metmnol 6362 n-butanol 0,0170 octan etylu 0,032 
Htanol | 1,807 i-butanol 0,1272 eter nierozp. 
n-propanol 0,3865 aceton 2,260 


"Temperatura przejścia od układu rombowego do regularnego 
240?C. NFHI4CIO, krystalizuje z wody jako sól bezwodna. Niezna- 
ne są hydraty. Tworzy natomiast trójamoniakat, nietrwały 
w temperaturze pokojowej. Poniżej temperatury 3007C rozkład 
zachodzi wg schematu 


4NH;CIO; > 2CI -|- 30a -|- 8H>O -|- 2N30 
i powyżej 3007C ilość NsO zaczyna wzrastać. 
Powyżej 350?C zachodzi rozkład wg równania 


10NH;yCIO; —> -2;5C1> -|- 2NsO +- 2,5NOCI +- HCIO; +- 1,5HCI -|- 
-- 18,75H;0 +- 1,75N3 +- 6,3750a 
Analiza gazowa wskazuje, że NsO reaguje z Cla i dlatego po- 
wstaje NOCI. Poniżej 290?C rozkład jest powolny i ulega mu 
tylko 28-—30%, soli. Obserwuje się następujące energie akty- 
wacji: 
29,6 kcal/mol poniżej 2407C 
18,9 kcal/mol powyżej 2407C 


co się wiąże z przemianą krystalograficzną w 240C. 
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W temperaturach 400—4407C od rozkładu szybsza jest sublimacja. 
Nadchloran amonowy jest bardziej wrażliwy na uderzenie od 
azotanu amonowego; wybucha przy uderzeniu 10-kilogramowym 
ciężarem z wysokości 15 cm. W obecności miedzi i przy tzw. 
krytycznej zawartości wilgoci (0,5—0,02%) jest łatwo zapalny [2]. 


Nadchlóran potasowy 


Nadchloran ten zajmował naczelne miejsce wśród utleniaczy. 
przed wzrostem zainteresowania nadchloranem amonowym, obec- 
nie jednak wychodzi z użycia. Chociaż ma wiele własności do- 
datnich, jak dużą ilość aktywnego tlenu (46'/,), dużą gęstość, nie 
jest higroskopijny, nie topi się w niskiej temperaturze, to jednak 
ma też szereg poważnych wad. Przy spalaniu powstaje KCI, 
który zwiększa znacznie średni ciężar cząsteczkowy gazów wylo- 
towych, zużywa dużą ilość cićpła na stopienie i wyparowanie, 
a kondensujący chlorek potasowy wytwarza gęste białe dymy. 
Reakcja rozkładu jest endotermiczna i pochłania dużo ciepła. 
Otrzymuje się podobnie jak NH4CIO+ przeż reakcję podwójnej 
wymiany 


NaCIO, + KCI = KCIO, 4 + NaCi 


Trudno rozpuszczalny KCIO; wytrąca się z roztworu. 
Dane fizyczne KCIO4 


c. cz, 132,60 gęstość 2,5298 g/ml 
entalpia All 344 — 103,6 C, 26,33 
refrakcja molowa _ 15,37 t. rozkł, 5807C. 


Osiągalny impuls właściwy 165--210 sek. 
Podczas rozkładu tworzą się KCI i KCIO3 


KGIÓ, — KCIO, ++ 50: 
i 


tworzą one eutektyk, który topi się już w 556'C. Dlatego począt- 
kowo rozkład zachodzi w fazie stałej, później w ciekłej. 
Rozpuszczalność w g/100 g rozpuszczalnika w 25"C podaje tabl. 
5.3. KCIO4 nie tworzy ani hydratów, ani amoniakatów. Paliwa 
z JCCIOą mają dużą szybkość spalania (duża chemiluminescencja 
K) 3--6 cm/sek oraz wyższą temperaturę palenia niż z NH;CIOx. 
Utlenienie sadzy przez KCIO4 zachodzi spokojnie w 320--385'C, 
przy czym energia aktywacji dla powyższej reakcji wynosi 
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Tablica 5.3 


Rozpuszczalność nadchloranu potasowego w rozpuszczalnikach organicznych, 
w g/100g w 25G 


Mstianól „ 0,1051 a-hutanol 0,0045 | octan etylu 0,0015 
Ftanal 0.012 i-butanol 0,005 cier nicrozp. 
ń-propańol 0010 aceton 0,1552 | ctylenodwuamina 2,81 
Metyloamina 1,36 glikol etylenowy 1,03 woda 2,062 


40 -+ 4 kcal/mol i jest niższa od energii aktywacji rozkładu czy- 
stego KCIO; (70,5 + 0,4 kcalfmol). 

Temperatura przemiany krystalograficznej od układu rombo- 
wego do regularnego 3007C. [2]. 


Nadchloran sodowy 


Nadchloranu sodowego używa się w paliwach rakietowych 
bardzo rzadko ze względu na jego dużą higroskopijność, chociaż 
zawiera dużą ilość, bo 52% aktywnego tlenu. Przykładem nielicz- 
nych zastosowań jest paliwo-addukt dwumetylosulfotlenku 
z wodą i z nadchloranem sodu. Szeroko jest używany do otrzy- 
mywania innych nadchloranów. 


Dane fizyczne NaC1O; 


c. cz. 122,60 gęstość g/ml 2,5357 
cutalpia  Ałł4, — 92,18 refrakcja molowa 13,58 
t.t. 4827C. 


Tworzy czieroamoniakat i jednowodzian. 

Ulega przemianie krystalograficznej w 3089C. 

Rozpuszczalność w g/100 g rozpuszczalnika w 25?C podaje tabl. 
5.4, [2]. 


Tablica 5.4 


Rozpuszczalność nadchloranu sodowego w rozpuszczainikach organicznych 
1 w wodzie, w g/100 g w 2550 


Metanol 51,355 i-butanol | 0,786 rtylenodwuamina 30,1 
Etanol 14,705 aceton 51,745 metyloamina 30,8 
n-propanol 4,888 nctan etylu 94649 glikol etylenowy 755 
n-butanol | 1,854 eter nierozp. wada 209,6 
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Nadchloran litowy 


Nadchloran ten ma większą gęstość i niemal dwukrotnie. więk- 
szą zawartość tlenu aktywnego od nadchloranu amonowego, przy 
czym w” jednostce objętości ilość tlenu jest 2,2 raza większa. Jest 
bardziej trwały i paliwa z nim mają wyższą temperaturę palenia 
niż z NH4;CIO4. Ma kilka wad — podczas palenia wydziela się 
chlorek litowy LiCI, który ma duży ciężar cząsteczkowy, a oprócz 
tego jego pary kondensując po wylocie z dyszy tworzą gęste białe 
dymy, Ponadto LiCIO; jest higroskopijny, nie bardziej jednak 
od azotanu amonu. LiCIO; pod względem zawartości aktywnego 
tlenu i ciężaru właściwego przewyższa inne utleniacze. Przy jego 
zastosowaniu uzyskuje się najwyższe impulsy właściwe dla paliw 
stałych. Masowe jednak użycie tego utleniacza jest niemożliwe 
ze względu na małe zasoby litu, a właściwie brak. bogatych 
w niego minerałów. 

Najbardziej znany lepidolit zawiera tylko 3,6—4%, Li i jest 
rzadko spotykany. Dlatego LiCIO4 może być stosowany jedynie 
wyjątkowo, w bardzo szczególnych przypadkach, 

Dane fizyczne LiCIO4 


c. cz. 106,44 gęstość g/ml 2,429 


tt. 247C entalpia AH zg — 91,77 
Duży wykładnik a. 


Maksymalny impuls właściwy 250---300 sek., ciepło hydratacji 
14,2 kcal/mol. 

Nie daje się zauważyć jego rozkładu do ponad 400?C. Tworzy 
trójwodzian LiCIO;, * 31130, przy czym woda ta jest bardzo trud- 
na do usunięcia. Bezwodną sól otrzymuje się dopiero pó 12 go- 
dzinach suszenia w 3007”C. Znane są też dwu-, trój- i pięcioamo- 
niakaty LiCIO4' 2NHs, LiCIO4*3NHz i LiCIO4* 5NH;. 

LiCIO; występuje tylko w jednej postaci krystalograficznej. 
Rozpuszczalność w g/100 g rozpuszczalnika w 257C podaje tabl. 
5:5 |2]. 


Tablica 55 


Rospuszczalność nadchloranu litowcgo w rozpuszczalnikach organicznych, 
w g/100 g w 257G 


Metano] | 182,25 ibmanol 58,05 »buianól 79,31 
Einnol 151.76 Acóton 136,52 eter 113,72 
n-propanol 105,08 oeau ctyln 5,12 
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Nadchlorany metali ziem alkalicznych 


Nadchlorany te niewątpliwie znalazłyby szerokie zastosowarie 
jako utleniącze (zwłaszcza nadchloran magnezowy), gdyby nie 


ich silna higroskopijność. Pod tym względem bezwodny nad- 


chloran magnezowy przewyższa nawęt pięciotlenek fosforu, 
gdyż ma wyższe ciepło hydratacji, lecz nawet sześciowodny 
Mg(CIOj): * 61II5O zawiera jeszcze 33,8%, aktywnego tlenu, czyli 
prawie tyle co NH4CIO:. 

Nadchlorany metali ziem alkalicznych otrzymuje się: przez 
ogrzewanie NH;yCIO; z tlenkami lub węglanami 


temp. 
CaQO + 2NH;CIO, — >» Ca(CIO,), + 2NH, +- H,O 


temp. 
CaGO, + 2N11,CIO, —-% Ga(CIO,), 4 CO, + 2NH, + H,O 


Nadchloran wapniowy Ca(CIO;4)» rozkłada się jak inne nadchlo- 
rany do CaCls. Natomiasl Mg(C10;);*6H;O0 daje MgO poprzez 
fazę (MgC1)2O0. Ponieważ MgO ma dużo niższy ciężar cząsteczko- 
wy niż NaCl czy KCI, a nawet niższy od LiCI, podnosi to zalety 
nadchloranu magnezowego jako utleniacza. 

Zmiana entalpii hydratacji Mg(CIO;)s wynosi AH; = 38,37. 
Nadchloran magnezowy tworzy ponadto jedno-, dwu- i trójete- 
raty. Monocierat jest trwały do powyżej 1009%C. Entalpia tworze- 
nia amoniakatu Mg(CIO;); *GNH; jest bardzo wysoka, bo aż 
Al zę = 99,1. Ponadto Mg(C1O;): tworzy addukty z rmnetanolem, 
acetonem, pirydyną, acetonitrylem, nitrometanem 1 innymi [2]. 


5.1.2. Azotany 


Azotany są jednymi z najtańszych utleniaczy. Najważniejsze 
z nich, jak NH,NO;z, KNOz, NaNQ;, Ca(NOy):, są szeroko stoso- 
wane jako nawozy sztuczne, w związku. z czym produkcja ich jest 
od dawna doskonale opanowana. Ponadto niektóre z tych związ- 
ków występują w stanie naturalnym. Użycie azotanów jako 
utleniaczy dla paliw stałych jest korzystne tylko w przypadku 
NH;NO;. Stosowanie KNO; i NaNQOx nie jest wskazane, gdyż 
podczas palenia rozkładają się do tlenków K;O' (c. cz. 94,19) 
i Na»O (61,99) o wysokim ciężarze cząsteczkowym, co bardzo nie- 
korzystnie wpływa na wartość impulsu właściwego. Ponadto. 
tlenki te wydzielają się w postaci gestych dymów. Pod wzgle- 
dem ciężaru cząsteczkowego tlenku i pod względem zawartości 
tlenu lepszy jest Ca(NOz)ę (Ca0— c. cz. 56,08, tlen aktywny 
49%,), lecz i Ca(NOQO;)» i NaNQO., a w pewnej mierze i KNO; są 
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bardzo higroskopijne. Poza tym wszystkie azotany prócz NH4NOa 
ulegają rozkładowi endotermicznemu. Ciepło rozkładu ma war- 
tość ujemną dużo wyższą od odpowiednich nadchloranów. 

Azotan amonowy ma wyraźną ptzewagę nad pozostałymi azo- 
tanami i dlatego spośród azotanów jest używany najczęściej, cho- 
ciaż stosuje się też azotahy hydrazyny i hydroksyloaminy a tak- 
że azotan litowy, który ma wysoką zawartość aktywnego tlenu 
(58%) oraz korzysliniejszy ciężar cząsteczkowy produktu rozkła- 
du (LizO c. cz. 29,88) niż w: przypadku LiCIO;4 (ŁiCI c. cz. 42,40). 


Azotan amonowy 


Azotan ten ma niską zawartość tlenu aktywnego, lecz wysokie 
ciepło rozkładu (29,6 kcal/mol). Ponadto jego wszystkie produkty 
rozkładu są gazami o jednym z najmniejszych średnim ciężarze 
cząsteczkowym w porównaniu z innymi utleniaczami. Poważnymi 
wadami azotanu amonowego jest jego niska temperatura topnie- 
nia (169,69C), duża higroskopijność oraz przemiany fazowe. Niska 
temperatura topnienia często powoduje gaśnięcie zapalonego pa- 
liwa na skutek zalania powierzchni przez stopiony utleniacz i od- 
„cięcie składnika palnego od strefy reakcji. Aby tego uniknąć, do- 
daje się substancje zwiększające lepkość stopionego azotanu 
amoónowego. 

W celu uniknięcia higróskopijności używa się niektórych środ- 
ków hydrofobowych. Pomieważ stosowane są one i do irnych 
substancji higroskopijnych, będą omówione osobno. Natomiast 
przemiany fazowe stanowią indywidualną cechę azotanu amono- 
wego. Chociaż i inne utłeniacze ulegają takim samym przemia- 
nom, lecz w temperaturach dużo wyższych od pokojowej, co nie 
wpływa na jakość paliw podczas składowania. Azotan amonowy 
ma kilka przemian amorficznych w zależności od temperatury, 
z tego jedną w temperaturze pokojowej (tabl. 5.6). 


Tahlica 56 
Przemiany amorficzne NH,NO, 
z 
Przemiatia Uklnd krysiałograficzny | ieóy | a a 
V— IV —IR 0,13 
IV ——> 11H rambowy 32,2 0,40 
MI -» II telrzgomalny 4,2 4,33 
11 >1 ropularny 125,2 0,99 


Przy przemianie V—IV ohjętość wzrasta a około 3%, a przy 
przemianie IV—II około 3,5%, [43]. Przemiana IV—III jest po- 
ważną wadą. Jeśli azólan amonu w utwardzonym paliwie jest 
pod postacią IV, la podczas składowania w temperaturze 32,2C 
lub podczas pracy silnika, jeśli dalsze partie (od powierzchni pa- 
liwa) nagrzeją się powyżej lej temperatury, zachodzi przemiana 
IV—III ze zwiększeniem objętości. Powstają duże naprężenia, 
które mogą być powodem pęknięć i brzeż to niestabilnego, a na- 
wet wybuchowego palenia, natomiast przemiiana ta w warstwie 
powierzchniowej przyspicsza palenie. Jest to omówiony już czyn- 
nik fizyczny, osłabiający wytrzymałość fizyczną powierzchni, 
uwzględniony na schemacie palenia paliwa z NH4NO; (patrz 1.2, 
Mechanizmy palenia). Powstrzymać przemiany IV—III nie moż- 
na, lecz problem ten rozwiązuje się różnymi sposobami. Można 
całość operacji przygotowania paliwa prowadzić pówyżej tem- 
peratury przemiany, przy czym po ochłodzeniu zachodzi prze- 
miana III-IV ze zmniejszeniem objętości. Azotan będzie lużno 
rozmieszczony w pęcherzykach utworzonych w składniku palnym 
i w ten sposób unika się naprężeń. W chwili użycia paliwa azo- 
tan amanowy ogrzewając się przechodzi w fazę III i z powrotem 
wypełnia dokładnie pęcherzyki, stanowiąc ze składnikiem palnym 
ciągłą fazę stałą. 

Inny sposób polega na podwyższeniu temperatury przemiany 
o kilka stopni, co się udaje przy pomocy niektórych związków. 
Szczególne znaczenie ma tu azotan potasowy, który razem ż in- 
nymi dodatkami, jak błękit pruski, krzemionka, tlenek glinu, wy- 
kazuje działanie synergiczne (tzn. efekt wynikający z dodania 
dwóch substancji jednocześnie jest większy od efektu dodania 
każdej substancji z osobna). Podwyższenie temperatury przemia- 
ny NH;NO; podano w tabl. 5.7. 


Tablica 5.7 


Zmiana temperatury przemiany [V—II azotanu amonowego 
pod wpływem różnych aubatancji 


tiatarki (%1 etaqe. przendany PCĄ dt. 
kę 3% [U 
Błękit praski 5 42 10 


Blękir pruski 4.3 | 


KNO, 5.3 | 18 16 
SIO, 5 
ALLO, 5 
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Z tablicy wynika, że dodatek błękitu pruskiego z azótanem po- 
tasowym przesuwa temperaturę przemiany aż do 487C, która to 
temperatura w zwykłych warunkach przechowywania paliwa nie 
występuje, a więc nie nastąpi przemiana IV—III i nie powstaną 
naprężenia wewnętrzne [44]. 


Dane fizyczne NH;NOą 


e. cz. 80,05 entalapia IHzgs —87,40  kcal/mol 
t. t. 169,67C C,„ (273-2937R) 31,8 

t. rozkładu 21070 ciepło topnienia 1,46  kcal/mol 
gęstość g/ml 1.725 


średni ciężar cząsteczkowy produktów palenia z lepiszczem 


(CzHz)n 21 „B. 


Osiągalny impuls właściwy z lepiszczem (CzH:), 210 sek. 
Temperatura płomienia 1730—21507C [1], mała szybkość spala- 
nia 0,1—0,3 cm/sek przy 70 kG/emż. 


Łatwo rozpuszczalny w amoniaku, w etanolu w 20C 
w 100 ml — 3,8 g, w metanolu w 20* w 100 ml — 17,1 g. 
Rozpuszczalność w wodzie, w g/100 g 


0?C — 118,3 20” — 192 100% — 871,0 


Ze względu na dość niski impuls właściwy, wobec niskiej tem- 
peratury palenia i dzięki niekorodującym własnościom gazówych 
produktów palenia, azotanu amonowego używa się przede 
wszystkim do ładunków gazotwórczych. Paliwa z azotancm amo- 
nowym znajdują zastosowanie także do startu wspomaganego. 
Paliwa z aminami i z azotanem amonowym wykazują wysoką 
wartość impulsu rzędu impulsu balistytu i także mogą być uży- 
wane do napędu rakiet; podobnie w mieszaninie z asfaltem. 

Użycie pokrewnych azotanów hydrazyny i hydroksyloaminy 
jest bardzo problematyczne ze względu na jesżcze niższe tenipe- 
ratury topnienia niż NHyNO;, aczkolwiek wielu autorów wymie- 
nia je jako utleniacze paliw stałych 


N:H; * HNO3 t. 1. 10, 9C 
nietrwały N;H; * 2HNOą £. (t. 1047C 
NH;OH * HNO3 t. t 487C 
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Inne azotany 


Jak już wspomniane, azotany metali alkalicznych i żiem alka- 
licznyh pochłaniają dużo energii cieplnej podczas endotermicz- 
nego rozkładu, mają też wysoki średni ciężar cząsteczkowy gazów 
wylotowych. Dlatego i impuls właściwy paliw sporządzonych na 
ich podstawie jest mniejszy.niż w przypadku NH4NO;. Przy pro- 
joktowaniu paliw wysoko*nergetycznych z omawianej grupy: 
'utleniaczy jedynie LiNO3 brany jest pod uwagę ze względu na 
dużą zawartość aktywnego tlenu. Własności fizyko-chemiczne 
niektórych azotanów podano w tabl. 5.8. LiNOz, NaNQOa 
i Ca(NOs)z są bardzo higroskopijne. 


Tablica 5.8 
Wiasności flzyko-chemiczne ważniejszych azotanów 
Związck AE sej odj AH, | w Hydraty 
LINQ, 68,95 2,38 261 —115,35 
NaNQO, 85,01 2,261 306,8 | 11,71 | 37,2/528--572'K) — 
KNO; 101,10 2.109 334 —118,08 | 29,5 - 
Ca(NO,), | 161.10 2,36 561 —224,05 O; 8; 


ŁiNO,, NaNQ, i Ca (NOzję są bardzo higroskopijne 


5.1.3. Inne utleniacze nieorganiczne 


"Takie utleniacze, jak chromiańy, dwuchromiany, wielochro- 
miany używane są jako dodatki do innych utleniaczy w ilości do 
10%/,. Ponieważ mają zdolność zwiększania szybkości spalania — 
omówione będą przy „katalizatorach” palenia. 

Nadsiarczany mają małą zawartość tlenu aktywnego, duże cię- 
żary cząsteczkowe produktów palenia (np. KsO i SO;), przeto 
używa się ich bardzo rzadko. 

Sole kwasu chlorowego łatwiej wybuchają w podwyższonych 
temperaturach niż nadchłorany, a zawierają mniej aktywnego 

. tlenu, są mało trwałe (chloran amonu rozkłada się już w tempe- 
raturze pokojowej, co prowadzi po pewnym czasie aż do samo- 
zapłonu). 

Chloryny i podchloryny można używać wówczas, gdy jest po- 
trzebny tani utleniacz o niewielkiej zawartości aktywnego tlenu. 
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5.2. Utleniacze organiczne 


Utleniacze organiczne nie zajmują tak ważnego miejsca w pro- 
dukcji paliw stałych jak nieorganiczne. Produkcja większości 
utleniaczy organicznych jest bardzo kosztowna. Niektóre z nich, 
np. sześcioazotan mamnitu, otrzymuje się z przerobu produktów 
żywnościowych, inne znów wymagają kilku drogich etapów pro- 
dukcji, np. sześcionitroetan. 

Pomijając koszty, utleniacze organiczne są mało stabilne, 
zwłaszcza w mieszaninie z innymi składnikami paliw, są bardzo 
wrażliwe na uderzenie i na podwyższoną temperaturę, Najczęsi- 
sze zastosowanie znajdują jako dodatki do paliw koloidalnych 
oraz w paliwach złożonych w mieszaninie z utleniaczem nieoria- 
nicznym. 


5.2.1. Sześcionitroetan 


NO, NO, 
O,N— C—C—NO, 
NO, NO; 
e. cz. 300,07 t. t. 1427C 


Otrzymuje się przez dżiałanie kwasu azotowego na sól potasową 
czteronitroetanu. 
Cz(NOSs)sKz -|- 4HNO; — Cz(NO>), - 2KNO; -|- 2H,0 

Ilość aktywnego tlenu jest wysoka, przy pełnym zgazowaniu 
(węgiel utleniony do CO) 53,3%, przy przemianie węgla do 
CO — 42,6. 

Sześcionitroetan jest mniej wybuchowy od kwasu pikrynowe- 
go, jest' mało trwały, zaczyna się rozkładać w temperaturze 75'C. 


5.2.2. Sześcioazotan mannitu 
ON —O —CHI, — [CH |] — CH, ONO, 
I 


o 


| 
NOJJ, 


e. cz. 452 igły o t. t. 112—113C c. wł. 1,604 
Otrzymuje się przez nitrowanie mannitu kwasem azotowym 
w obecności siarkowego. 
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Czysty nitromannit jest dość trwały (podobnie jak nitroglice- 
ryna). Rozpuszcza się w eterze, wrzącym alkoholu; nierozpusz- 
czalny w wadzie. Wybucha od uderzenia ciężarem 2 kg z wy- 
sokości 4 gm. Przy zgazowaniu do CO ilość tlenu aktywnego 
wynosi 28,3%. 


5.2.3. Inne-utleniacze organiczne. 


Ostatnio otrzymano szereg nowych substancji organicznych, 
które służą jako substancje wybuchowe. Niektóre z nich mają 
dodatni bilańs tlenowy i mogą być użyte jako utleniacze. Jednak 
większość z nich ma niedomiar tlenu wymaganego dla całko- 
witego zgazowania. Ponieważ mają dużą zawartość tlenu w czą- 
steczce i duże ciepło rozkładu, nadają się jako „katalizatory” pa- 
lenia służące do zwiększenia szybkości spalania i dó poprawienia 
bilansu tlenowego składników w paliwach stałych. 

Reasumując należy powiedzieć, że w dziedzinie utleniaczy po- 
stęp jest znikomy; większość stosowanych obecnie związków 
znana już była w ubiegłym stuleciu. Powodem takiego stanu rze- 
czy jest położenie nacisku głównie na otrzymywanie nowych 
lepiszczy, podczas gdy rozwój utleniaczy zaniedbano. W ostat- 
nich latach podjęto w wielu krajach badania w tej dziedzinie, 
zwłaszcza jeśli chodzi o utleniacze organiczne oraz lepiszcza, 
będące jednocześnie utleniaczami. 


6. SKŁADNIKI PALNE 


Do składników palnych zalicza się lepiszcza, składniki palne 
nieorganiczne, plastyfikatory oraz niektóre wypełniacze. Wszyst- 
kie wymagają osobnego omówienia oprócz ostatnich. Są to rzad- 
ko stosowane substancje, jak mączka drzewna, mąka zbożowa 
czy żywice naturalne, których własności i skład są cechą indywi- 
dualną. Jako wypełniacz stosowana jest również sadza; różne 
jej rodzaje omówione zostaną z punktu widzenia wpływu na 
szybkość spalania. 


6.1. Lepiszcza 


Zasadniczo składnikami wiążącymi mogą być niemal wszystkie 
znane polimery, polikondensaty czy też naturalne żywice, woski, 
kauczuki, produkty przerobu ropy naftowej (smoły, paki, asfal- 
ty itp.). 

Mają one zadanie powiązać wszystkie składniki paliwa tak 
silnie, aby podczas transportu czy przy uderzeniu spowodowa- 
nym zapaleniem paliwa lub pod wpływem innych czynników 
mechanicznych ładunek nie popękał lub nie zdeformował się. 
Wymaga się też, aby ziarno nie miało zdolności płynięcia pod- 
czas dłuższego przechowywania. 

Warunkiem użyteczności lepiszcza jest duża zawartość wodoru 
w stosunku do węgla, mała azotu i siarki (najlepiej, gdy siarki 
brak). Ponadto żąda się, aby lepiszcza nie były kruche, dobrze 
zwilżały pozostałe składniki i miały małą lepkość podczas. pro- 
cesu produkcji paliwa. W gotowym paliwie powinny mieć lep- 
kość bardzo dużą lub nie wykazywać zupełnie własności cieczy. 

Użyteczne są następujące substancje: polibuten, polibutadien, 
poliizobutylen, polietylen, polimetakrylany, nitropolimery, poliu- 
retany, poliamidy, poliestry, poliakrylonitry!, polistyren, tiokole, 
estry celulozy, etyloceluloza, polichlorek winylu, polioctan wi- 
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nylu, nitrowane hydroksypolimery, polisiloksany; kopolimery, 
jak polichlorek winylu-polioctan winylu, butadien-styren, akry- 
lonitryl-styren, butadien-winylopirydyna itp. Niekiedy kruche 
żywice ulepsza się bardziej plastycznymi np. żywice epoksydowę 
tiokolami, zaś styren — poliestrami. 

Niskotopliwe substancje, jak smoła, pak, asfalt, w celu unikr 
nięcia zalewania przez nie palącej się powierzchni można zagęsz- 
czać różnymi substancjami nieorganicznymi. Bardzo dogodna jest 
zawartość w cząsteczkach lepiszcza pewnej ilości atomów tlenu 
czy fluoru (chlor niezbyt się nadaje ze względu na wysoki ciężar 
cząsteczkowy), co pozwala na zmniejszenie iłości utleniacza. 
Jednak znaczna zawartość tych pierwiastków powoduje wielką 
trwałość związków, a zatem małą wartość opałową. Dlatego tefn 
lon nie nadaje się jako lepiszcze. 

Ponadto jeśli w przypadku utleniaczy żądało się dużego cię- 
żaru właściwego, to od składników palnych żąda się małego — 
w celu zwiększenia stosunku objętości składnika palnego do 
utleniacza. Jeśli stosunek ten jest mały, wtedy paliwo może mieć 
niedoslateczne własności mechaniczne, a i sposób formowania 
ziarna jest bardzo utrudniony — niemożliwe jest odlewanie ze 
względu na bardzo małą płynność. Stosunek wagowy składnika 
palnego do utleniacza oznacza się przez © i nazywa stosunkiem. 
mieszaniny 

7< ciężar składnika palnego (6.1) 
ciężar utleniacza 

Dla przypadku całkowitego spalenia określany jest stechiome- 
tryczny stosunek mieszaniny ©, 


M gą, palny (7 z o) i 
b, - ; Li (6.2) 
| My (— 1) rk | 
gdzie: /' i I — ilości atomów danego pierwiastka w związku 
(utleniaczu lub składniku palnym), 
ią i vr — wartościowość pierwiastka z uwzględnieniem 
znaku. , 
Jeśli składnik palny jest złożony z kilku związków, konieczne 
jest wyliczenie tzw. wzoru właściwego, czyli ilości gramoatomów 
poszczególnych pierwiastków w 1 kg składnika palnego; podobnie 
dla utleniacza. Ponieważ taka ilość gramoatomów i równa się 
a 1000: 7: 
M , 


skt. palny 


„ 158 


mnożąc przez 1000 licznik i mianownik równania (6.2) i podsta- 
wiając i oraz t 
ETA 


(1 (że) 


gdzie: i, i' — ilość gramoatomów danego pierwiastka w 1 kg 
składnika palnego lub utleniacza. 
d», daje stosunek składnika palnego do utleniacza przy założeniu, 
że cały węgiel zostanie utleniony do COs, co, jak wiadomo, nie 
jest korzystne. *» musi być wobec tego nieco większy od ©,. Przy 
utlenieniu węgla w połowie do CO i w połowie do COs suma- 
rycznie można przyjąć do obliczeń wartościowość węgla równą 3. 
'Tak obliczone «b, jest najkorzystniejszym stosunkiem składnika 
palnego do utleniacza. = 
Rozbieżność % i ©, jest charakteryzowana przeż stosunek rów- 
noważnikowy %* 


skl. palny 


2. 


Przy niedomiarze utleniacza ©*> 1, przy nadmiarze $* < 1; 
dąży się, aby ©* = 1. Dla większości paliw zawartość składnika 
palnego waha się od 50 do 10%, czyli % wynosi od 1 do 1/9 [7]. 

Są różne sposoby sporządzania paliw. Po zmieszaniu z utlenia- 
czem i innymi dodatkami monomeryczne ciekłe lepiszcze poddaje 
się polimeryzacji przez dodawanie odpowiednich katalizatorów. 
Niektóre żywice (fenelowe) są turmoutwardzalne, inne, jak chlo- 
rek poliwinylu, poliakrylany, polietylen lub asfalt, są termopla-- 
styczne. Kilka jest nietwardniejących — pozostają miękkie, 
elastyczne, np. poliizobutylen. 

Wymaga się, aby temperatura utwardzania była niewysoka, 
najlepiej taka jak temperatura otoczenia, co jest zrozumiałe ze 
względu na zmniejszenie w ten sposób naprężeń termicznych. 
Konieczne jest, aby w wyniku polimeryzacji czy utwardzania 
nie zachodziły duże zmiany objętości i nie wydzielały się produk- 
ty gazowe w celu uniknięcia naprężeń wewnętrznych oraz wa- 
kuoli (pęcherzyków gazu). Aby to osiągnąć, należy używać ma- 
nomerów o dużych cząsteczkach lub raczej ciekłych polimerów 
o dużych cząsteczkach, zdolnych do dalszej polimeryzacji czy 
polikondensacji. Niepożądana jest spontaniczna krystalizacja, 
mogąca spowodować popękanie ziarna. Lepiszcze nie powinno raż- 
puszczać utleniacza, gdyż wtedy paliwo ulega szybkiemu sta- 
rzeniu. 
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Aby polepszyć biłans tlenawy, częsta próbuje się wprowadzać 
do monomerów grupy nitrowe, działają one jednak hamująco na 
proces polimeryzacji i w wielu przypadkach polimeryzacja ni- 
tromonomerów jest niemożliwa. Dlatego stosuje się metodę od- 
wrotną *— nitrowanie gotowych polimerów, lecz sposobem tym 
nie udaje się wprowadzić dużej iłości grup nitrowych. Lepsze 
wyniki daje estryfikacja kwasem azotowym polimerów o dużej 
zawartości grup hydroksyłowych. Dość 'łatwo udaje się otrzymać 
nitropoliurotany. Dają one duży impuls właściwy, lecz obecność 
grup nitrowych wpływa na zmniejszenie stabilności, proces sta- 
rzenia jest więc szybszy. 

Część lepiszczy paiiw złożonych i paliwa koloidalne stanowią 
układy koloidalne, Ogromne cząsteczki nitrocelulozy czy octanu 
celulozy stanowią koloidalny rożtwór w plastyfikatorze. Zestale- 
nie się takiego paliwa polega na powstaniu struktury żelowej, 
dlatego przy dużych ciśnieniach i w podwyższonej temperaturze, 
po zniszczeniu tej struktury, paliwa te można wyciskać, a przy 
ochładzaniu znów powraca. dawna konsystencja, 


6.1.1. Żywice cpoksydowe ulepszone polilamidatni iub tlokoiami 


Żywice epoksydowe mają bardzo ważną właściwość — dosko- 
nałą zdolność lepienia wielu materiałów porowatych i nieporowa- 
tych, co jest niezwykle użyteczne przy wiązaniu poszczególnych 
składników paliw. „Jednak po zapoczątkowaniu utwardzania szyb- 
ka twnrdnicją całkowicie i starzejąc się stają się kruche, co od 
razu przekreśla użycie ich jako lepiszczy paliw stałych hez do- 
datków polepszających własności mechaniczne. Dodalkami może. 
być cały szereg polimerów, jak poliamidy, poliestry, octan po- 
liwinylu, tiokole. Najlepszymi okazały się tiokole i poliamidy. 
Utworzone z nimi kopolimery posiadają doskonałe własności wią- 
żące, a ponadto zachowują elastyczność w szerokich granicach 
temperatur (—507C --80”C), ca nie jest osiągalne (zwłaszcza 
przy niskich temperaturach) dla innych rodzajów żywic. 

Żywice epoksydowe stosowane są w postaci ciekłych produk- 
tów kondensacji epichlorowcohydryn' z alkoholami alifatycznymi 
lub aromatycznymi. Są to polictery dwuglicydylowe. W przypad- 
ku 1,2-cpoksy-3-chlńropropanu są to związki typu 


CH, - GI—CH,—(O—R ja - 0-—R- 0—CH,—CH—CH, 
NIŻ 


(e) o 
R=—CH:—,  —CeHs—,  —CaH—  n=0123 
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Kondensację prówadzi się w obecności NaOH lub BFx [107]. 
Ciekły kondensat poddaje się utwardzaniu. W zależności od skła- 
du kondensatu, rodzaju utwardzacza, czasu i temperatury 
utwardzania można otrzymać żywice o najrozmaitszych własno- 
ściach mechanicznych. 

Inne używane epichlorowcohydryny to: 1,2-epoksy-4-chlorobu- 
tan; 1,2-epoksy-8-bromooktan; 2,3-epoksy-5-chlorododekan; 
5,6-epoksy-7-bromoejkozan. 

Do kondensacji stosuje się zarówno alkohole aromatyczne, jak 
i alifatyczne. Alifatyczne o 2--20 atomach węgla i 2--3 grupach 
—OH w cząsteczce. Są to m. in.: glikol etylenowy, gliceryna; 
1,8-dwuhydroksyoktan; 1,3,5-trójhydroksydodekan; 1,2-dwuhy- 
droksyejkozan; glikol dwuetylenowy, sześcioetylenowy. Aroma- 
tyczne: rezorćyna, pirokatechina, hydrochinon, etylorczorcyna, 
dwu(ż-hydroksyfenylo)metan (występujący pod nazwą Bisphe- 
nol F); dwumetylo-dwu(4-hydroksyfenylo)metan (Bisphenol A); 
2,2-dwu(4-hydroksyfenylo)butan; 1,5-dwuhydroksynaitalen; kwas 
3,3-dwu(p-hydroksyfenylo)walerianowy;  1,8-dwu(p-hydroksyfe- 
nylo)pentadckan. 

Najlepszymi do kondensacji są jednak alkohole alifatyczne 
6 2--12 atomach węgla i 2 grupach —OH w cząsteczce, Konden- 
„saty z takimi alkoholami mają największe siły spójności (kohczji). 

Zdarza się, że produkty kondensacji posiadają zbyt wielką 
lepkość, będącą przeszkodą przy dalszych operacjach. Stosuje się 
wtedy rozpuszczalniki, które podczas utwardzania mają również 
zdolność wchodzenia w reakcję. Są to substancje pokrewne wy- 
żej wspomnianym produktom kondensacji, jak np. eter allilogli- 
cydylowy, eter butyloglicydylowy, eter fenyloglicydylowy (pro- 
dukty reakcji I mola 1,2-epoksy-3-chloropropanu z 1 molem od- 
powiedniego alkoholu-allilowego, butylowego lub fenolu). 

Utwardzaczami dla żywic epoksydowych są aminy I, II, III-rzę- 
dowe, np. etylenodwuamina, etylenotrójamina. trójetylenocziero- 
amina, metylenodwuanilina, m-fenylenodwuamina, 4,4 -dwuami- 
nodwufenylosulfon, dwumetyloaminometylofenol; ciekle poliami- 
dy z grupami —NH> i —COOH; bezwodniki kwasowe, np. ftalo- 
wy, sześciowodoroftalowy, dodecylobursztynowy, kompleksy 
trójfluorku boru z aminami; ciekłe polisiarczki organiczne (tio- 
kole). 

Utwardzaczy aktywnych, takich jak dwumetyloaminometylofe- 
nol, stosuje się 2—3%, natomiast poliamidów używa się 30—50%. 

Do kopolimeryzacji z żywicami epoksydowymi najlepszymi 
okazały się ciekłe poliamidy — produkty reakcji między dime- 
rami lub trimerami kwasów olejowych i dwuamninami lub trój- 
aminami (etylenodwuamina, dwuetylenotrójamina). Inne przy- 
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datne tutaj poliamidy to produkty kondensacji następujących 
składników: 

a) Kwasy wielokarboksylowe o 2--36 atomach węgla w czą- 
stęczce: szczawiowy, małonowy, bursztynowy, adypinowy, cety- 
lomalonowy; fumarowy, maleinowy, allilomalonowy, dwulino- 
leinowy (dimer); ftalowy, 1,3,5-benzenotrójkarboksylowy, etylo- 
ftalowy. 

b) Aminy 6 przynajmniej.dwóch grupach aminowych posiada- 
jących chociaż po jednym atomie wodoru przy atomie azotu; 
Mogą zawierać 2-5 grup aminowych i 1--25 atomów węgla, np. 
etylenodwuamina, trójmetylenodwuamina, czterometylenodwu- 
amina, sześciometylenodwuamina, dwuetylenotrójamina, trójety- 
lenoczteroamina, czteroetylenopięcioamina, fenylenodwuamina, 
2,2-dwu(p-aminofenylo)propan. 


c) Pochodne mocznika 


R:—NH—CO—NH—Ra Ry, R> — H, łańcuchy węglowodorowe 
o 1--12 atomach węgla 


np. metylomiocznik, etylomocznik, III-rz. butylomocznik, sym- 
-dwumetylomocznik, sym-dwuetylomocznik, N-etylo-N"-propylo- 
mocznik, N-etylo-N'-pentylomocznik, N-propylo-N'-cykloheksylo- 
mocznik,  sym-dwuoktylomocznik, _ sym-dwudodecylomocznik, 
sym-dwufenylomocznik, N-metylo-N'-fenylomocznik, N-metylo- 
-N'-naftylomocznik. Najlepszymi są pochodne mocznika o 3-15 
atomach węgla. w cząsteczce i o podstawnikach alifatycznych. Do 
polikondensacji stosuje się również mieszaniny różnych amin lub 
pochodnych tnocznika. 

Oprócz poliamidów jako dodatek do żywic epoksydowych znaj- 
dują też zastosowanie kopolimery poliestrowo-poliamidowe. Kwas 
wielokarboksylowy poddaje się częściowej estryfikacji alkoholem 
wielowodoratlenowym, a powstały poliester, zawierający jeszcze 
pewną ilość grup —COOH, poddaje się kondensacji z wieloaminą 
lub pochodną mocznika. Np. prowadzi się estryfikację kwasu se- 
bacynowego z glikolem polietylenowym (c. cz. 400) w stosunku 
molowym 2:1. Produkt estryfikacji reaguje z sym-dwumetylo- 
mocznikiem dając kopolimer poliester-poliamid. 

Po wymieszaniu obu żywie — epoksydowej i poliamidowej lub 
poliamidowo-poliestrowej oraz po wprowadzeniu utleniacza i do- 
datków, mieszaninę utwardza się w granicach temperatur 
20-—807C, a najlepiej 20--707C. . 

Żywice epóksydowo-poliamidowe, jak już wspomniano, wyka- 
zują dobrą wytrzymałość na zerwanie w dużym przedziale tem- 
peratur, co pokazuje poniższy przykład. 
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Sporządzono cztery żywice o składzie: 


cz. wag. 


A Araldit 502 50 Araldit 502 - kondensat 
Versamid 125 50 epichlorohydryny z 
'Trój(dwumetylo- > dwtimetylo-dwu-(p- 
amlnometylojTenal 3 hydroksyfteńylo)meta- 

B Araldit 502 50 FO 
Versamid 125 , 50 Versamid 125 - poliamid 
Araldit _ 502 60 z reaktywnymi gru- 
Versamid 125 40 pami aminowymi. 

D Araldit 502 70 
Versamid 125 © 30 


Utwardza się je w temperaturze pokojowej. Do badań używano 
taśm o wymiarach 2,5 mm grubości i 13 mm szerokości. Włas- 
ności mechaniczne tych żywie podaje tabl. 6.1. 

Tablica 6.1 
Wlasności niektórych żywic epoksydowo-pollamidowych 


— 349 2070 APC 
; WOTE ETF WECYSM ET. - 
Żywien| Wytrzynnłość Wydłużenie Wytrzyniałość Wydlużenie Bać tra wydlużenie 
ni zerwanie 1551 na zeewnie 1%! zerwanie [a 
jkGjem'| fkOGjem?] (KGlem*] 
A 218 5 158 7R 10 17 
B 232 4 197 35 l 32 
e 143 4 352 33 +2 48 
D 18 23 337 13 24 46 


„Jak widać najlepsze własności wykazuje żywica C 0 składzie 
6077, żywicy epoksydowej i 40% poliamidowej. 

Żywice epoksydowo-poliamidowe szczególnie nadają się do 
inhibitowania powierzchni ładunku (mającego na celu ogranicze- 
nie powierzchni palenia), gdyż doskonale wiążą się z innymi 
żywicami jak również ze ściankami pojemnika. Zachowują przy 
tym elastyczność w dużym przedziale temperatur, przez co nie 
grozi popękunie ani odstawanie warstwy nałożonej od ładunku. 
W celu polepszenia wytrzymałości na zerwanie w temperaturach 
wyższych od pokojowej stosuje się impregnowanie żywicami 
epoksydowo-poliamidowymi tkanin lub materiałów porowatych 
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utworzonych z poliamidu, poliakrylenitrylu, motakrylanów, po- 
liestrów. polietylenu, octanu celulozy, etylocelulozy, polichlorku 
winylu, polistyrenu czy bawełny. Tkaniny takie używa się często 
w kilku warstwach. Utworzone w ten sposób pokrycia zachowują 
wysoką adfezją i elastyczność żywie epoksydowo-poliamidowych, 
a zyskują na wytrzymałości na zerwanie w temperaturach pod- 
wyższonych. Są też bardzo ćdporne na ciągłe i gwałtowne zmia- 
ny temperatur. Np. taśma składająca się z trzech warstw tkaniny 
poliamidowej impregnowanej wyżej wspomnianą żywicą C 
i utwardzona wykazuje własności [108, 109]: 

—58C 2TC Tec 


Wytrzymałość na zerwanie [kG/em?] 661 633 422 

Wydłużenie [%,| 36 39 52 

Doskonale również polepszają własności żywie epoksydowych 
tiokole. 

Tiokole są ta tioplasty powstałe przez polikondensację wielo- 
siarczku sodowego z dwuchlorowcopochodnymi węglowodorów, 
eterów itp. 

Np. tzw. tiokol B z eteru f, f'-dwuchlorodwuetylowego 

NaCl 


GI-CH,—CH,- 0- CH, GH, -—-CI4-Na,$, ——+ a GH, —CH, — 


—0- CHI,- CH, [Ś 
[5 


* 

Zależnie od produktów wyjściowych i od stopnia polikondensa- 
cji można otrzymać zarówno poliniery stałe, jak i ciekłe. 

Polikondensaty ciekłe można uzyskać również przez częściową 
redukcję stałych. Wówczas długie łańcuchy zakończone są gru- 
pami tiolowymi —SU. 

Celem polepszenia własności mechanicznych poddaje się tio- 
kole odsiarkowaniu. Mianowicie pod działaniem ługów zostają 
odszczepione atomy siarki związane koordynacyjnie [8]. 


I 


Najlepiej gdy R jest długim łańcuchem węglowodorowotleno- 
wym, gdyż wtedy zmniejsza się procentowa zawartość siarki, 
która jest niedogodna z powodu małej kaloryczności oraz two- 
rzenia produktów. spalenia o dużym ciężarze cząsteczkowym 
(SO; — c. cz. 64). 
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Najbardziej znanymi są tiokole oznaczone LP-2 i LP-3. Tio- 
kol. LP-2 jest dwusiarczkiem otrzymywanym z dwuchlorodwu- 
etoksymetanu (98%) 


CIECH;CH>—0—CI+—0—CH;>CH:CI 


i z 1,2,3,-trójchloropropanu (2%), który ma za zadanie sieciowanie 
przestrzenne. Powstaje polikondensat o schematycznym wzorze 


H(SCH,CH,—O -- CH, — O—CH,CH,- S—-),,—S— CH,—CH—CH, 
] 


SH 
—8$--8- CH;CH,- O—CH,— O—CH,CH,—S— H 


Tiokol LP-3 jest podobny, lecz ma trzykrotnie mniejszy ciężar 
cząsteczkowy 


HS(CH;CH>—0—CH;—0—CH;CH;—S—S—);— 
—CH;CH;sOCH;OCH;CH;SH 


Wulkanizatorami dla tych tiokoli są najczęściej dwuoksym 
p-chinonu i PbO>. Przyspieszacze to kwas salicylowy, maleinowy, 
ZnCrO;, dwufenyloguanidyna. Plastyfikatory — furfural, fenol, 
jedno- | dwunitropropan, dwu(metoksyetoksyetylojazelainian, 
0-nitrodwufenyl [45]. : 

Utwardzanie ciekłych tiokoli polega na utlenieniu grup R—SH 
do R—S—S—R. Ze względu na duże liniowe wymiary cząsteczek 
ciekłych tiokoli utwardzenie to nie daje prawie wcale zmian 
objętościowych. Można więc w ten sposób formować ziarno 
o bardzo dużych wymiarach (nawet © 4 metry średnicy), bez 
wystąpienia naprężeń. 1 to jest największa i decydująca zaleta 
użycia tiokoli jako lepiszcza w paliwach stałych. Obecnie już ra- 
czej nie używa się tiokoli samodzielnie, a ulepsza się nimi inne 
żywice, zwłaszcza żywice epoksydowe. 

Tiokole zdolne są do tworzenia z żywicami epoksydowymi wią- 
zań poprzecznych, co daje dobrą wytrzymałość na uderzenie. 
Reakcje powstawania tych wiązań są katalizowane przez aminy: 


dwumetyloaminometylofenol — DMP—10 
trójdwumetyloaminometylofenol — DMP—30 
dwuetylenotrójamina — DET 
benzylodwumetyloamina — BDA 


Amin tych używa się w ilości 10% w stosunku do żywicy epo- 
ksydowej. Dzięki polisiarczkom uzyskuje się większe wydłuże- 
nie, mniejszą wrażliwość na uderzenie i mniejszą kruchość [46] 
(tabl. 6.2). 
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Tablica 6.2 
Wplyw tlokolu na własności żywic epoksydowych 


UTigkad1.POS w ty, waz. nu I00 
Ep. 12. wak. ŻywWiry epoksyid. 
+10 cz. wag. DMI-Ż0 


Wytrzymałość na 
rozciąganie 
|kGirn?] 


Współcz. rozaxerż, 


Wyilłużenie 
CZ 


l [U 246 0.25 4,5 

2% 387 | 55 
k 33 157 2 6,0 
4 50 506 5 75 
5 75 216 7 10,0 
6 ILU 165 10 13,5 
? 2060) 10,5 300 15,0. 


Dans dla micszanin utwardzanych przez 7 dni w 259G 


Utwardzanie w pokojowej temperaturze prowadzi się 24-36 
godzin, a optimum własności otrzymuje się po 7 dniach. Utware 
dzanie w 1217C trwa około 1 godziny. 


6.1.2. Żywice winylopochadne 


Chlorek poliwinylu 


H GQ 
IL 
-0- C— 
| 
H H la 


otrzymuje się przez polimeryzację chlorku winylu CIHC =CH;, 
który można uważać jako ester chlorowodoru i alkoholu winy- 
lowego. Chlorek winylu otrzytnuje się przez działanie w fazie 
gazowej chlorowodorem na acetylen. Spolimeryzowany produkt 
znajduje się w handlu głównie jako biała sproszkowana substan- 
cja. Ze względu na taniość produktów wyjściowych jak i prosto- 
tę operacji jest lo jeden z najtańszych polimerów. 

Najlepsze lepiszcza do paliw stałych przygotowuje się przez 
zmieszanie 1 cz. wag. chlorku poliwinylu z 1 cz. wag. plastyfika- 
tora. Utwardzanie zachodzi w 160—1757C w ciągu kilku minut. 
W celu zwiększeńia trwałości należy dodać stabilizatora pochła- 
niającego HCI, którego wydzielenie nawet w małych ilościach po- 
woduje rozkład polimeru. 
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Chlorck poliwinylu jest termoplastyczny, a elastyczność za- 
chowuje od —50%C do o660%C. Jednak ma poważną wadę w po- 
staci dużej zawartości chloru (56%,), który mając duży ciężar 
atomowy zwiększa bardzo niekorzystnie średni ciężar cząstecz- 
kowy produktów spalenia. Dlatego chlorek poliwinylłu jest sto- 
sowany coraz rzadziej w paliwach rakietowych [37, 47, 48]. 


Octan poliwinylu 


n HI j 
1 ! 
—0CHC 0 

IL Ź 

H O—G—CH,|, 
może być stosowany sam jako lepiszcze, lecz lepiej w mieszani- 
nie z innymi substancjami lub jako kopolimer. Np. z dodatkiem 
280/, kopolimeru styren-akrylonitryl, oprócz którego można do- 
dawać jeszcze asfaltu [49]. Najczęściej jednak spotyka się kopo- 
limer 10% octanu winylu i 90% chlorku winylu (Vinylit VYNU 
itp.) [37, 50]. 

otan alkoholu poliwinylowego otrzymuje się przez nitrowa- 

nie: alkoholu poliwinylowego w roztworze kwasu siarkowego 
w temp. 40—509C. Otrzymany produkt łatwo proszkuje się, mięk- 
nie w t. 40—50%C. Maksymalnie można wprowadzić 13,5-- 14,5% 
azotu. Azotan alkoholu poliwinylowego jest łatwopalny; nie jest 
zbyt trwały. Może być stosowany jako dodatek do innych lepisz- 
czy, jednak dość rzadko [36], gdyż nie ma dobrych własności wią- 
żących. 


Polistyren 


"Ó 
RZ 


Styren, czyli winylobenzen, otrzymuje się przez odwodornienie 
etylobenzenu pod zmniejszonym ciśnieniem. Produkt polimery- 
zacji jest termoplastyczny, lecz tak kruchy, że łatwo można go 
poddać zmieleniu. Wynika z tego, że sam polistyren nie może być 
lepiszczem. Natomiast używane są liczne kopolimiery, jak styren- 
-butadien, styren-ester nicnasycony, styren-akrylonitryl itp. 
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Nadchłoran poliwinylopirydyny 
—CH—CH;— 


—CH—CH;— 
i (cIoS) lub % (cio$), 


. 4 


z 1 n 


— ZD, 


Przez polimeryzację 2-winylopirydyny lub 4-winylopirydyny 
otrzymuje się odpowiednie polimery, które same jednak nie znaj- 
dują zastosowania. Natomiast są wzmianki o stosowaniu nadchlo- 
ranów tychże polimerów. 

Sól kwasu nadchlorowego i poli-2-winylopirydyny jest sub- 
stancją stalą o t. t. B5%C, łatwo pali się w nieczynnej atmosferze. 
Sól ta jest krucha, lecz w obecności nitrogliceryny staje się masą 
termoplastyczną [51]. 


Polimetakryłan metylu i poliakrylonitryl 


CH, 
[ 

— CH; C— —- 5 | 
| oraz ] 
|. o GN Ja 
O—CH, |, 


Polimetakrylan metylu może być używany jako lepiszcze, gdyż 
ma doskonale własności wiążące, jego roztwory w plastyfikato- 
rach wykazują dużą lepkość, jest wytrzymały na uderzenie. Mo- 
nomer łatwo polimeryzuje przy podgrzewaniu, najlepiej z jakimś 
katalizatorem polimeryzacji (nadtlenek benzoilu). 

Poliakrylonitryl stosowany jest rzadziej, gdyż monomer jest 
suhstancją toksyczną, trzeba więc przy polimeryzacji zachować 
wielką ostrożność. 

Zarówna metakryłan metylu, jak i akrylonitry] są bardzo 
kosztowne i z tego powodu same nie są używane w paliwach 
rakietowych, a raczej jako kopolimery. Nieraz celem lepszego 
związania cząstek paliwa dodaje się je w małych ilościach obok 
innej substancji wiążącej [52, 53]. 
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6.1.3. Nilenasycone amidy i uretany 


Do grupy tej zaliczamy produkty amonolizy chlorków kwaso- 
wych, w których przynajmniej jeden reagent ma podwójne wią- 
zanie. Są to amidy i uretany, w których stosunek tlenu do węgla 
O:C jest mniejszy ód 1:6, a które wyraża wzór ogólny. 


gdzie: R—H, alkenyl lub alkenoksyl, 
R'—H, niższy alkil, niższy alkenyl lub — NÓ3, 
R"—TI, niższy alkil, niższy alkenyl. 
Co najmniej jedno R jest nienasycone. 


W szczególności są to związki: 1) amid N,N-dwuinetyloakrylo- 
wy, 2) amid N-metyloakrylowy, 3) amid N-nitro-N-metyloakry- 
lowy, 4) amid akrylowy, 5) amid N,N-dwuallilomrówkówy, 
6) N,N-dwumetylokarbaminian winylu. 

1, 2,1 5 otrzymuje się przez kondensację aminy z chlorkiem 
kwasowym, 3 — przez nitrowanie N-metyloakryloamidu kwasem 
azotowym, 6 — przez reakcję aminy z chlorkiem nienasyconego 
oksykwasu, 

Związki te mają bardzo ciekawą właściwość. W stanie mono- 
merycznym rózpuszczają od 5--30% utleniacza z grupy nadchlo- 
ranów, nazoianów i chloranów amonu i amin takich jak: CHyNIIy, 
(CH;)aNII, (CII3)5N, (CH)NH-—CH,, (CH,)N LH, NH CH, 

(PD 
(CH,)N *, (C,H.)„N, (CH,)„N—CH; —QGH;, (CH,),NŚCH, CH; 

Przy czym podczas polimeryzacji rozpuszczony utleniacz wy- 
dziela się w postaci bardzo subtelnej zawiesiny. Wprowadzony 
więc do monomeru utleniacz częściowo jest rozpuszczony, częś- 
ciowo zdyspergowany, dzięki czemu można wprowadzić go więcej 
o ilość rozpuszczoną. co stanowi .zwykle kilka procent paliwa. 
Ponieważ podczas polimeryzacji część rozpuszczona wydziela się, 
paliwo tak przygotowane nie przeczy zasadzie, że ulleniacz po- 
winien być nierozpuszczalny w lepiszczu. 

Do monomeru mogą być też wprowadzone w małych ilościach 
inne związki nienasycone, jak styren, akrylan metylu, akryloni- 
tryl itp. Jednak ze wzrostem ich zawartości rozpuszczalność utle- 
niacza maleje. Dlatego powyższych związków nie dodaje się wię- 
cej jak 25%, w stosunku da lepiszcza. 
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Polimeryzację przeprowadza się w 25—100'C, najlepiej poniżej 
607C z zastosowaniem powszechnie używanych katalizatorów po- 
limeryzacji, jak nadtlenki organiezne. Tabl. 6.3 przedstawia włas- 
ności róztworów azotanu aimonowego w 'monomerycznym 
N,N-dwumetyloakryloamidzie, 


i "Tablica 6.3 
Rozpuszczalność NH,NO; w N,N-dwumetyloakryloamidzie 


NNadwunwtyluakrylonnańi NHLNO, temp. krzepnięcia 
1%] 1%] PG] 

16%) 0 —252— —26 
96,85 3,13 —27 
31,90 LAD) —32 
34,84 15,06 nie krzepną 
81,03 10,97 jeszcze przy —75G 
75,06 244 24.9 

| 74,14 25,86 40 


W 25C w N,N-dwumetyloakryloamidzie rozpuszczalność az0- 
tanu amonowego (NH;NOs;) wynosi 25%, a nadchloranu amono- 
waj > 32%. Ponadto roztwory te łatwo polimery- 
zują [54]. 


6.1.4. Alkohol furfurylowy 


Przez kondensację alkoholu furfurylowego z. wydzieleniem 
wody otrzymuje się kondensat, który z kolei ma zdolność do po- 
limeryzacji nawet w obecności związków nitrowych. Jest to bar- 
dzo ważna właściwość, gdyż obecność grup nitrowych uniemożli- 
wia polimeryzację większości monomerów. Jest to więc jeden 
z nielicznych wyjątków. Dzięki takiemu zachowaniu się kon- 
densatu do paliwa można wprowadzać wysokoenergetyczne nitro- 
związki, jak czteroazotan pentaerytrytu, heksogen, czteronitro- 
butan itp., bez szkodliwego działania na przebieg utwardzania. 

Polimeryzacja kondensatu następuje za pomocą podwójnych 
wiązań pierścienia furanowego pod wpływem mocnych kwasów, 
zasad lub soli słabych zasad i mocnych kwasów, jak: HCI, HNO;, 
H»SO;, H»PO;, NaOH, KOH, Al-(SO1);, AICI; itp., w temperaturze 
pokojowej. Kondensat alkoholu furfurylowego jest produktem 
handlowym pod nazwą Duralon [55]. 
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6.15. Substancje kaucznkopodobne 


Produkty polimeryzacji butadienu, butenu, izobutylenu, izo- 
prenu, chloroprenu są podobne budową i własnościami do kau- 


„czuku naturalnego 
| CH; 
—CH,—C =CH - CH, — a 

Polimery, które posiadają wiązańia podwójne (jak w kauczu- 
ku), mogą być przestrzennie sieciowane przy pomocy wulkaniza- 
torów i tracą wówczas termoplastyczność. Natomiast polimery, 
które tych wiązań nie posiadają, jak polibuten lub poliizobutylen, 
pozostają termoplastyczne 

—CH—CH,— 


| 
CH, — CH, —- GH =CH, — CH, 
CH, " 


—CH—CH— 
nCH;— CH = CH— CH; —-+ | | 
| CH, CHI, Ja» 
polibuteny 
CH; | CH; 


| I 
nC=CH, — | —C— CH; — 


| I 
CH, CH; " 
poliizobutylen 


nCH,= CH—CGH=CH, — | —CH,— CH =CH— CH, |], 
polibutadien 


R 


CH, - CH—GCI=CH, —» | —CH,— CH =CCI - CH,- | 
polichioropren 
Wszystkie te polimery mają dobre własności elastyczne, jed- 


nakże w ich skład wchodzi tylko węgiel i wodór (niekiedy chlor). 
Dlatego też w celu całkowitego zgazowania potrzebna jest bar- 
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dzo duża ilość utleniacza, przewyższająca 80%, przy której to 
zawartości własności paliwa pod względem mechanicznym stają 
się już niezadowalające [56]. ź 

Dogodny w użyciu jest poliizobutylen, gdyż wystarcza zmie- 
szać go na gdtrąco z utleniaczem oraz dodatkami i po ostygnięciu 
tworzy gotowe paliwo. Jednak wysoka cena poliizobutylenu wy- 
klucza stosowanie go na większą skalę, chociaż spotyka się 
wzmianki o użyciu go w niektórych rakietach. Tak np. rakieta 
Skylark ma paliwo o składzie: 


nadchloran amonu NH;CIO4 

pikrynian amonu 

poliizobutylen 

i impuls właściwy 177 sck [56, 57, 58]. 


Spolijmeryzowany chloropren znany jest pod nazwą neoprenu. 
Wprawdzie wspomina się marginesowo o jego stosowaniu, jednak 
dość rzadko, zawiera bowiem dużą procentową zawartość chloru, 
który znacznie zwiększa średni ciężar cząsteczkowy gazów wy- 
lotowych [39, 58, 59]. 

Polibutadien oraz inne polidieny mogą być używane samo- 
dzielnie jako lepiszcza, lecz, jak już wspomniano, nie można 
wprowadzić da nieh stcchiometrycznej ilości utleniacza. Wynika 
z tego, że impulsy właściwe takich paliw nie będą wysokie, 
zwłaszcza przy stosowaniu azotanu amonowego, który w porów- 
naniu z nadchloranem amonowym zawiera mniejszą ilość aktyw- 
nego flenń w jrdnostee objętości, a więc zwiększy rozbieżność 
między potrzebny ilością stechiometryczną utleniacza a jego rze- 
czywistą zawartością. 

Niektóre źródła podają najwyższą zawartość 80%  NHaNQO: 
w paliwach z Jepiszczem polibutadienowym (10%) oraz 100% do- 
datków takich, jak katalizatory palenia, sadza, plastyfikator, 
wulkanizator, podczas gdy do zgazowania paliwa polibutadiena- 
wefo potrzeba około 911%, azotanu amonowego. 

Aby móc wprowadzić stechiometryczne ilości utleniacza. należy 
zwiększyć zdolności wiążące polidienów. Uzyskuje się to przez 
kopolimeryzację z innymi związkami nienasyconymi lub przez 
dodatck pewnego rodzaju paków. 


6.1.6. Kopolimery dłenów I alkenów z Innymi nienasyconymi monómerami 

Do najważniejszych kopolimerów należą połączenia dienów 
z pochodnymi winylopirydyny, winylochinoliny i winyloizochi- 
nolińy. Są to substancje kauczukopodobne dające się wulkanizo- 
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wać, mające doskonałe własności mechaniczne nawet przy dużej 
zawartości substancji zdyspergowanych. Nic dziwnego, że ostat- 
nio należą do lepiszczy jak najbardziej polecanych i „modnych”, 
a nawet górują mad poliuretanami, 

Do kopolimeryzacji stosowańe są następujące dieny: buta- 
dien-1,3; izopren: piperylen; metylopentadien; 2-metylo-buta- 
dien-1,3; 2,3-dwumetylobutadien-1,3; chloropren; pochodne alkok- 
Sy i inne, jak 2,3-dwumetyloheksadien-1,3; fenylobutadien; 2-me- 
toksy-3-etylobutadien, 2-etoksy-3-etyloheksadien-1,3; 2-cyjano- 
butadien-1,3. 

Najczęściej używa się dienów od 4 do 8 atomów węgla w czą- 
steczce. Mogą być też stosowane mieszaniny dienów, np. buta- 
dien-1,3 z izoprenem. 


N-zasady heterocykliczne powinny zawierać tylko jedną grupę 


R t 
CH, =C < gdzie R— =H—, CH, — 


jest to grupa winylowa łub a-metylowinylowa, czyli izopropeny- 
lowa. 

Mogą być stosowane różne pochodne N-zasad heterocyklicz- 
nych, lecz całkowita iłość węgli w łańcuchach przyczepionych do 
węgli pierścienia nie może przekraczać liczby 15, gdyż ze wzro- 
stem grup alkilowych zmniejsza się szybkość kopolimeryzacji. 

Związki podstawione grupami —CH:s i —Czllz dostępne: są 
w handlu. 

Stosowane pochodne N-zasad heterocyklicznych ogólnie przed- 
stawiają wzory 


R R R R 
RÓ NR R R R( VR 
RU JR RĘ JL JR R 

R R 
Rę JR 


gdzie R — wodór lub grupy: alkilowa, winylowa, a-metylowiny- 
lowa, alkoksylowa, halogenkowa, hydroksylowa, cyjanowa, ary- 
loksylowa, arylowa oraz kombinacje tych grup jak: halogenoal- 
kilowa, alkilarylowa, hydroksyloarylowa itp. 


170 k 


W szczególności są to związki: 
2-winylopirydyna 
2-metylo-5-winylopirydyna 
2,34-rójmetyło--winylopirydyna 
3-etylo-5-winylopirydyna 
2-izopropylo-4-nonylo-5- winylopiry- 

dyna - 


2-metyl 0-5-undceylo-3-winylopiry- 
dyna 
2.4-dwumelylo-5,6-dwupentylo-3- 
winylopirydyna 
2-decyln-5-(a-metylowinylo)piry- 
dyna 
2-winylo-3-metylo-5-etylopirydyna 


2-metoksy-4-chloro-6-winylopiry- 
dyna 

2-(a-metylowinylo)-4-hydroksy- 
6-cyjanopirydyna 

2-cyjano-5-(a-mctylowinylo)pirydy- 
na 

3-winylo-4-melylopirydyna 

3-winylo-5-(hydroksyfenylo)jpiry- 
dyna 

2-winylo-4-6tylochinollna 


2-metylo-4-nonylo-6-winylochino- 
lina 

4-(a-metylawinylo)-8-dodecylochi- 
nolina 

1,6. dwutnetylo-3-winyloizochinoiina 

2-winylo-4-benzylochinolina 

3-winylo-5-chloroety lochinolina 

3-winylo-5,6-dwuchloroizochinolina 

2-winylo-6-e1oksy-7-metylochino- 
lina 

3-winvlo-6-hydroksymetyloizochi- 
nolina 

1-winyloizochinolina. 


2-winylo-5-etylopirydyna 
4-winylopirydyna 
3,4,5,6-czterometylo-2- 
winylopirydyna 
2,6-dwuetylo-4-winylo- 
pirydyna 
5-winylopirydyna 


2-(a-metylowinylo)piry- 
dyna 
3-winylo-5-etoksypirydy- 
na 
2-winylo-4,5-dwuchloro- 
pirydyna 
2-winylo-4-fenoksy-5- 
metylopirydyna 


2-winylochinolina 


3-winyla-6,7-dwu(t-pro- 
pylojchinolina 


3-winyloizochinolina 


Najkorzystniejszy jest kopolimer 90%/, butadienu-1,3 z 10% 
2-metyla-5-winylopirydyny, czyli mniej więcej na jedną czą- 
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steczkę 2-metylo-5-winylopirydyny przypada około 18 cząsteczek 
butadienu. Schematycznie kopolimer ten wygląda następująco: 


N — CH—CH,— (CH, —CH=CH —CH, —)_— 
HC N” k 
aczkolwiek ilość cząstek butadienu między pierścieniami pirydy- 
ny jest zmienna w zależności od chwilowych stężeń i rozmicsz- 
czenia cząsteczek obu składników w danym miejscu w momencie 
kopolimeryzacji. 

Kopolimer ten oznaczany jest 90/10 Bd/MVP. 

Co do ilości abu składników kopolimerów — jedni zalecają 
'15—950% dienów i 5—25%, N-zasad heterocyklicznych [39, 60], 
inni odpowiednio 50—95%, i 5—50%, [36, 61]. 

Możliwe jest też stosowanie trzech składników. Wtedy 500% 
ilości dienów zastępuje się styrenem, akrylonitrylem itp. [39, 60]. 

Polimeryzację przeprowadza się w masie lub emulsji. Pożą- 
dane jest podczas koagulacji dodawać do 35 części sadzy na 100 
części komonomeru. 

W celu. utwardzenia stosuje się różne środki wulkanizujące lub 
czwartorzędujące oraz utwardzacze. 

Wulkanizatory nic różnią się od używanych w kauczukach 
naturalnych czy sztucznych. Są to przede wszystkim siarka, 
GMF-dwuoksym p-chinonu itp.; przyspieszaczami są dwufenylo- 
gudnidyna, pochodne dwutiokorbaminianów, jak Butyl Eight czy 
SA-113 lub pochodne benzotiazolu, jak NOBS Special, a ze 
związków nieorganicznych — tlenek cynku ZnO i tlenek magne- 
zu Mgo. " 

"Temperatura utwardzania waha się w granicach 21--1217C 
i w zależności od temperatury czas utwardzania wynosi od 3 go- 
dzin do 28 dni. 

Środki czwartorzędujące są to związki współdziałające z azo- 
tem pierścienia pirydynowego czy innej N-zasady heterocyklicz- 
nej. Są to halogenki alkilowe, jak jodek metylu, bromek metylu: 
halogenki alkilenowe, jak jodek metylenu, bromek etylenu: pod- 
stawione alkany, jak chloroform. brómoform; alkilosiarczańy, jak 
siarczan metylu i inne, np. chlorek benzoilu, benzenosulfonian 
metylu, chlorek benzylidynu, chlóręk henzalu, chlorek benzylu, 
sześciochloóro-p-ksylen itp. [62]. Temperatura czwartorzędowania 
stosowana jest w zakresie od 0 do 175'C. 

Stwierdzono, że doskonałymi utwardzaczani kopolimerów 
dienów z heterocyklicznymi N-zasadami są sole niklu i kobaltu 
w obecności tlenku magnezu lub cynku. Sole te powodują na- 
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tychmiastowe utwardzenie. jeśli użyje się je w małych ilościach. 
Ffcktywne są tylko związki rozpuszczalne w wodzie, a więc 
chlorki, azotany, siarczany itp. 

Soli tych dodaje sią od 0,05 do 10 części wagowych na 100 cz. 
wag. paliwa, a majlepiej od 0,5 do 5 cz. wag. Czas utwardzania 
nioże być kontralowany od pół minuty do 8 godz. w zakresie 
temperatur 29,5—85'C. i , 

Konieczne jest utworzenić *kopolimeru przed dodaniem soli 
niklu i kobaltu, gdyż sole te tworzą związki kompleksowe z he- 
terocyklicznymi N-zasadaini, które to kompleksy nie mają już 
zdolności utwardzania. 

Dla przykładu, paliwo o składzie (w częściach wagowych) 
83,5 cz. NH;NOx: 16,5 cz. składnika palnego i 4 cz. (NH;)sCrz0; 
po dodaniu 1 cz. bezwódnego chlorku niklawego NiCl na 100 cz. 
rnwieszaniny żostaje natychmiast utwardzone. Składnik: palny tego 
paliwa ma skład: 

100 cz. 80/10 kopolimeru butadienu z 2-metylo-5-winylopi-= 

rydyną, 

22 cz. sadzy. 

20 cz. plastyfikatora ZP-211 (p. 6.3), 

3 cz. fleksaminy jako stabilizatora (p. 7.1.2), 

3.3 cz. Mgo, 

2 cz. błękitu Milori jako katalizatora szybkości spalania 

(p. 7.2.1). 

Natomiast 18 cz. tego samego składnika palnego z 82 częściami 
NILNO; bez utwardzacza nie ulega utwardzeniu po 48 godzinach 
ogrzewania w 82/C. W paliwie o składzie 18 ez. składnika ptlne- 
go, 82 cz. NI14NO5 i 2 cz. błękitu Milori po 12-godzinnym ogrze- 
waniu w 82'C wytrzymałość na rozciąganie wzrasta zaledwie 
dwukrotnie, Dwukrotnie wzrasta również wytrzymałość. na roz- 
ciąganie przy ogrzewaniu w 82'C przez 24 godziny paliwa o skła- 
dzie 18 cz. składnika palnego, 82 cz. NH;NO», 2 cz. błękitu Milori 
„0,5 cz. MgO. Kompleks chlorku niklawego z 2-metylo-5-winylo- 
pirydyną dodany w ilości 2 cz. na 100 cez. paliwa nie powoduje 
utwardzenia po 24 godzinach w 82%C (wytrzymałość na rozcią- 
ganie wzrasta zaledwie o */4). 

Widać z powyższego, że Sole niklu i kobaltu są doskonałymi 
utwardzaczami i mogą być używane w pokojowej temperaturze, 
© jest bardzo ważne ze względu na uniknięcie naprężeń ter- 
mieznych [63]. 

Składniki palne z kopolimerami dienów i N-zasad można 
ulepszyć przez dodatek specjalnego rodzaju paków. Wówczas uda- 
je się wprowadzić jeszcze większe ilości utleniacza, przy czym 
paliwo zachowuje doskonałe własności mechaniczne. 
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Do innych często spotykanych kopolimerów należy buladien-1,3 
ze styrenem, nazywany kauczukiem GR-S, Buna S, Buna SS 
w zależności od stosunku obu składników. Kopolimer ten sche- 
matycznie wygląda następująco: 


! ŹNcH= 
nz CH, = CH—CII =CH,--ny| | = 


No - 


= CH—CH,) — / CH—CH, | — 


7) 
i 
N yn 


Kauczuk GR-S zawiera od 1 lub 2 do 25%, styrenu, a najlep- 
szy jest GR-S 1505 o składzie 90%, butadienu i 10%, styrenu. 
Kopolimeryzacja zachodzi tu łatwo już w 5%C wobec katalizato- 
ra — aktywowanego tlenku żelaza. 

Kopolimer ten wulkanizuje się jak inne kauczuki syntetyczne 
czy naturalne. Jest używany w wielu paliwach rakietowych 
[39. 58, 59, 61, 64]. 

Stosowany jest też kopolimer styrenu z akrylonitrylem, często 
modyfikowany asfaltem, o schematycznym wzorze 


- | CH CII 
N- CH=CH, 
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z 

n 
Najczęściej jego skład wynosi 15--40%, molowych akrylonitrylu 
i 60--85%/, molowych styrenu, najlepiej jednak 29%, molowych 
akrylonitrylu i 710% molowych styrenu [39, 49 65]. 

Z innych stosowanych kopolimerów należy wymienić izobu- 
tylen-izopren [58], kwas akrylowy — butadien (pierwszy stopień 
rakiety Minuteman z utleniaczem NH;CIO4 i z pyłem glino- 
wym) [66]. 
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6.1.3. Pollestry oraz Ich kopolimery 


Póliestry są to produkty kondensacji kwasów dwukarboksylo- 
wych z alkoholami dwu- lub więcej wodorotlenowymi, przy 
czym najczęściej stosowanymi alkoholami są bogate w tlen 
(z wiązań eterowych) produkty polimeryzacji tlenku etylenu lub 
innych tlenków alkilenowych z glikolami, czyli tzw. poliglikole 


n(CH:).O -|- HO—(CH>).—OH > 
— H|-0—4CHz), —|]„—0—(CH:3)s—OH 


Przy czym a, b — 2,3, n = 1,2 itd, aż do uzyskania M = 300-450. 
Najczęściej stosuje się glikol odpowiadający tlenkowi alkileno- 
wemu i wtedy a ==b. 

Jako lepiszeza stosuje się nie same estry, lecz ich kopolimery 
z olefinami. Aby taka kopolimeryzacja była możliwa, poliester 
powinien posiadać pewien stopień nienasycenia. Uzyskuje się tó 
przez wprowadzenie pewnej ilości kwasów nienasyconych, zwykle 
w ilości 10 do 30% wszystkich kwasów użytych do polikonden- 
sacji. Kwas rozpuszcza się w poliglikolu i ogrzewa w dwóch eta- 

ch: 


a) poniżej 150%C i b) 150--2007C. 

Przynajmniej 70%, teoretycznej ilości wody powinno być usu- 
nięte. Ilość oddestylowanej wody jest miarą postępu poliestryfi- 
kacji. Ogrzewanie trwa 6--30 godzin. Pod koniec redukuje się 
ciśnienie. 

Ciężar cząsteczkowy poliestru zależy od: 

a) stosunku molowego alkoholu do kwasu, 

b) stopnia przereagowania (wskazuje ilość wody), 

c) ciężaru cząsteczkowego alkoholu i kwasu. 

Najlepiej, gdy oddestyluje 80%, wody. Im większy nadmiar 
alkoholu, tym bardziej kompletna reakcja. Przy 20% mol. nad- 
miarze alkoholu reakcja zachodzi w 85—95%,. Przy 30%. mol. 
nadmiarze alkoholu w 90—1009%%. Dlatego najczęściej stosuje się 
20%, mol. nadmiar alkoholu. 

Monomeru olefinowego używa się w ilości 1 :4 da 1:1 w sto- 
sunku do poliestru. Najczęściej bierze się 50%, olefin i 50% po- 
liestru. : 

Przy większej ilości wiązań poprzecznych żywice te są termo- 
utwardzalne, przy mniejszej — termoplastyczne. Utwardzanie 
zachodzi w 104Ć. Obecność olefin przyczynia się do sieciowania 
przestrzennego. 

Katalizatory kopollmeryzacji: wodoronadtlenek III-rz. butylu, 
wadofonadiłenek kumenu, nadtlenek benzoilu, nadtlenek laurylu, 
nadtlenek acetobenzoilu, nadtlenek dwu(lll-rz. butylu), nadtlenek 
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metyloetyloketonu, l-wodoronadtlenek cykloheksanolu, nadtlenki 
cykloalkanowe. Niektóre katalizatory, jak 1-wodoranadtlenek 
cykloheksanolu oraz wodoronadtlenek kumenu, mają zdolność 
wywołania polimeryzacji w temperaturze pokojowej. Ilość kata- 
lizatora 0,57%. 

Przyspieszaczami polimeryzacji są sole kobaltu, a zwłaszcza 
naftenian kobaltu. 

Duża zawartość tlenu w żywicach poliestrowych ma tę zaletę, 
że stechiometryczną ilość tlenu potrzebnego do ich utlenienia 
można uzyskać przy mniejszej zawartości utleniacza niż na przy- 
kład w przypadku kauczuków syntetycznych czy naturalnych. 
Wadą tych żywic jest jednak często zbyt duża kruchość. Prze- 
ciwdziałać temu mogą niektóre frakcje ciekłych nasyconych po- 
liestrów, które okazały się doskonałymi plastyfikatorami, a cza- 
sami też oddziałują jak środki powierzchniowo czynne. 

Do poliestryfikacji stosuje się następujące kwasy: szczawiowy, 
malonowy, bursztynowy, glutarowy, adypinowy, pimelinowy, 
sebacynowy, azelainowy; kwasy nienasycone: maleinowy, fuma- 
rowy, cytrakonowy, mezakonowy, itakonowy itp., a także bez- 
wodniki: itakonowy, ftalowy. 

Z alkoholi wielowodorotlenowych stosuje się: glikol etyleno- 
wy, glikol dwuetylenowy, glikol trójetylenowy, glikol propyle- 
nowy, glicerynę, erytryty, pentaerytryty, arabit, adonit, ksylit, 
mannit, sorbit, duleyt, persit, wolamit, a także glikole polietyle- 
nowy i polipropylunowy. 

Olefiny, które poddaje się kopolimeryzacji z poliestrami, to 
przedcć wszystkim styren, a następnie octan winylu, aktylany, 
metakrylany, akrylonitryl, glikolan dwuallilowy, dwuglikolan 
dwuallilowy, dwuakrylan glikolu dwuetylenowego, akrylan gli- 
kolu etylenowego, dwuallilowęglan glikolu dwuetylenowego, fta- 
lan dwuallilowy, maleinian dwuallilowy, dwuakrylan glikalu pro- 
pylenowego. dwuakrylan butandiolu-1,3; propylen, butadien itp. 
[5, 67, 68, 69]. 


, 6.1.8. Poólluretany 


Poliuretany powstają w wyniku. reakcji dwuizocyjanianów 
z alkoholami dwu- lub więcej wodorotlenowymi, w zależności od 
czego otrzymuje się polimery liniowe lub przestrzenne 


1nH—O—R-0O - H-HnO =C=N- R—N=C=O —» 
o [0) 
J! „JI 
—»|-—0-R-0O CNH-R'- NHC- 1, 
Dwuizocyjaniany otrzymuje się z dwuamin w reakcji z fosgenem. 


176 


Ostatnio niektóre firmy amerykańskie zsyntetyzowały nitropo= 
liuretany. Są to poliuretany, które powstały z nitrodwuizocyja- 
nianów lub z nitroalkoholi wielowodorotłenowych, lub i z jed- 
nych i z drugich jednocześnie. 

Otoż nitroizocy janiany są mało wrażliwe na wilgoć w poko- 
jowej temperaturze i można je otrzymać w prostszy sposób niż 
za pomacą reakcji z fosgenefh. Stwierdzono, że halogenki nitro- 
kwasów rcagują łatwo z wodnym roztworem azydku sodowego 
z wydzieleniem azotu 


R' o R' 
| Ź | | 
R—0-A—GĆ_ CI4 NaN;, — R—C—A—NGO+-NaCl+-N, 


) 
NO, NO, 
A — alkilen, 

R -— alkil, karboalkoksyl, 

R” —— nitra, alkil, H. 


Przypuszcza się wobec tego, że potrzebne nitrodwuizocyjaniany 
otrzymuje się podobnie w reakcji azydku sodowego z chlorkiem 
kwasu nitradwukarbaksylowego. 

W przypadku użycia dwuizocyjanianów aromatycznych grupy 
nitrawe mogą występować przy pierścieniu. 

Okazało się, że najlepsze poliuretany mają długie liniowe czą- 
steczki, a wszelkie rozgałęzienia wpływają niekorzystnie. Dlatego 
najbardziej użyteczne są poliglikole o prostych łańcuchach. Gli- 
kel poliprapylenowy: nie spełnia tego warunku, gdyż zawiera wie- 
le grup wodorollenowych drugorzędowych. 

W celu otrzymania dogodnego poliglikolu przeprowadzono 
ostatnio kopolimeryzację tlenku etylenu z czterohydrofuranem 
w obecności BF; i glikolu etylenowego 


HO CH, CH, OH+»CH, CH,+ nCH, CH, —» 
NZ | | 
CH, CH, 
4 
—— HO CH, CH, —O -(C'H,CH,- O -— CH,CH,CH,CH, —O)„—H 


Ciężar cząsteczkowy diolu zależy od ilości użytego kataliza- 
tora. Im większa jego ilość, tym mniejszy ciężar cząsteczkowy. 
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Np. przy zawartości 1% mol BFs M diolu == 5290, przy 6%, mol 
M = 1220. Otrzymany diol polimeryzuje się z 4,4-dwuiżocyja- 
nianem-dwufenylometanu. Ten ostatni związek również służy do 
zwiększenia liniowego wymiaru cząsteczek kopolimeru. 

Oprócz wymienionego dwuizocyjanianu spotyka się wzmianki 
o zastosowaniu toluenodwuizocyjanianu, który jest mieszaniną 
izomerów 2,4- i 2,6- w stosunku 80:20. Z liniowych alifatycz- 
nych dwuizocyjanianów używa się sześciometylenodwuizocyja- 
nianu. Oczywiście nie wyczerpuje to w znikomej nawet części 
związków dwuizocyjanianowych, 'a nieliczne dane na ten temat 
należy tłumaczyć tajemnicą fabryczną czy państwową, gdyż le- 
piszcza poliuretanowe dzięki wielu zaletóm mają dużą przewagę 
nad większością pozostałych tworzyw. 

Poliuretany otrzymuje się przez zmieszanie dioli z dwuizocy- 
jahianem i ogrzewanie z katalizatorem lub bez, przy czym zacho- 
dzi utwardzanie. W zależności od stosunku —NCO/—OH żywice 
będą przedstawiać (dla niskich wartości) lepkie syropy aż do pro- 
duktów podobnych kauczukom (dla dużych wartości). 

Optymalne własności otrzymuje się przy nadmiarze dwuizo- 
cyjanianów co najmniej 20% mol, a najwyżej 30%, mol. Powo- 
dem konieczności nadmiaru jest prawdopodobnie powstawanie 
częściowo dimerów dwuizocyjanianów podczas kopolimeryzacji 
z dielem. 

Jeśli potrzebne jest usieciowanie przestrzenne, wówczas do 
reakcji dodaje się też pewne ilości triolu. 

Poliuretany są elastomerami, które dobrze przylegają do ścia- 
nek pojemników, mają dobrą wydłużalność, sporą zawartość tle- 
nu w cząsteczce, z nadchloranem amonówym dają wysokie 
impulsy właściwe. Firma Aerojet-General uzyskała dla paliwa 
Polaris opartego na poliuretanach i NH;CIO; impuls właściwy 
większy od 250 sek, a z dodatkiem metali lekkich — większy od 
270 sek. 

Firma Aerojet zsyntetyzowala także nitropoliuretan. który ma 
zdolność rozwinięcia impulsu właściwego 250 sek, i już przy 
657, zawartości utleniacza posiada stechiometryczną ilość tlenu. 
Zmniejszenie ilości utleniacza daje lepsze własności fizyczne pa- 
liwa. Jednak polepszenie to pociąga za sobą większą wrażliwość 
a mniejszą chemiczną stabilność paliwa [40, 56, 70, 71, 72, 73, 74]. 


6.1.9. Poliamidy | polilaktamy 
Poliamidy powstają przez kondensację kwasów wielokarbo- 
ksylowych z wieloaminami. Najczęściej i jedne, i drugie są 
związkami alifatycznymi 
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Natomiast laktamy są już same wewnątrzcząsteezkowymi amida- 
mi. Powstają one przez odwodnienie odpowiednich aminokwasów. 
Tak utworzone cząsteczki pod wpływem. odpowiednich kataliza- 
torów mają zdolność rozrywania wiązań amidowych w pierście- 
niu i tworzenia amidów łańcuchowych 


(o) 


4 3, 4,5 
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Zarówno poliamidy, jak i polilaktamy wymieniane są niejed- 
nókrotnie jako: lepiszcza paliw stalych. Jednak i jedne, i drugie 
są żywicami dość kosztownymi i stąd ograniczenie ich zastoso- 
wania. 

Do polimeryzacji nadają się laktamy w. 5—7 człońach w pier- 
ścieniu. Nawet przy dużych ilościach bezwodnegó nadchloranu 
sodowego czy potasowego łatwo polimeryzują we względnie ni- 
skiej temperaturze wobec zasadowegó nieorganicznego kataliza- 
tora i z organicznym inicjatorćm polimeryzacji. 

Używa się następujących laktamów: pirolidon-2, piperydon-2, 
e-kaprolaktam 


CH, CII, 

a Z Ą 
CH, —- CH, ĆH, CH, CH, (a, 

| | 
CH, G=0 CH,  G=Q ik CH, 
No Z 

NH DE. NH—C=0 

pirolidon-2 piperydon-2 *-kaprolaktam 
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Czynnymi katalizatorami są metale alkaliczne i ziem alkalicz- 
mych jak też ich pochodne: wodorki, borowodorki, tlenki, wodo- 
rotlenki, węglany, amidki. Katalizatorów tych dodaje się w ilości 
0,05-3-5%, a najlepiej od 0,1--1%, w stosunku do laktamu. 

Inicjatory polimeryzacji są to związki N,N-dwuacylowe typu 


o S 06 
A 2 gdzie A rodnik acylowy —G—, -(0--,-—-3 
R O 

s [0 


[0] 
Ii | l 
B rodnik acylowy —, —G—, h ,O=N- 


R jest to albo A, albó B lub aryl, alkil, arylalkil, alkilaryl, cykle- 
alkil, pirydyl, chinoil lub inne grupy zawierające karbonyl, 


o 
| | | 
N-podstawlony  karbamyl |= Ć©-/,  alkoksyl, sulfonyl, 


1II-rz. aminę i inne grupy, takie które nie reagowałyby z lakta- 
mem lub z katalizatorem polimeryzacji: 

Rodniki A i B mogą być połączone razem tworząc z azotem pier- 
ścień (cykliczne imidy). Niekiedy rodnik A i azot trzeciorzędowy 
mogą tworzyć pierścień bez rodnika B (laktamy). Najlepsze są 
N-podstawione imidy z dwoma grupami acylowymi 


o o 
ŻA 
—G N G- 
| 
R 


Szczególnie efektywne są N-acylolaktamy, jak N-acctylo-piroli- 
den-2, N-acetylo-e-kaprolaktam, N-benzoilo-:-kaprolaktam, 
N-toluoila-»-dckanolaktam itp. 

Inny rodzaj N-podstawionych imidów zawiera cykliczne imidy 
kwasów dwukarboksylowych, np. imid N-fenylobursztynowy, 
imid N-fenylomaleinowy, imid N-metylobursztynowy, imid 
N-benzóilobursztynowy, N-metyloftalimid, N-acetyloczterohydro- 
ftalimid, N-benzoiloftalimid. 
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Związki o większej ilości azotów Ill-rzędówych to N,N”N*- 
-trójmetyloester kwasu izocyjanurowego; N,N'-dwu-(fenylckar- 
bamylo)-N.N'-dwumetylomocznik. 


Inne inddy — N.N-dwuacclylomnetylomina: N,.N-dwubenzoilo- 
anilina; trójacetamid; N-acetylo-N-formylo-etylamina; N-propio- 
nylosacharyna itp. 

Sulfamidy — N-acetylo-N-etylo-p-toluenosulfamid; N-etylo- 
-N-lauroilo-etylosulfamid; N,N-dwuacetylo-metylosulfamid, 
N-(fenylosulfonylo)bursztynoimid, N-metylosacharyma, N-acety- 
losacharyna, N-acetylo-N-metylo-benzenosulfamid. 


Dwusulfamidy —  N.N-dwu(p-toluenosulfonyło)janilid; N,N- 
-dwu(benzenosuifonylo)metylamina i inne N,N-dwu(benzeno- 
sulfonylo) alkiloaminy i N,N-dwu(alkilosulfonylojalkiloaminy, np.. 
N,N-dwu(metylosulfonylojetylamina. 

N-nitrozóamidy — N-nitrozo-pirolidon-2, N-nitrozobursztyno- 
imid;  N,N-dwuacetylonitrozoamina;  N-nitrozo-N-metylouretan 
itp. 

N-nitrozosulfamidy — N-nitrozo-N-metylo-benżenosulfamid; 
N-nitrozo-N-metylo-p-toluenosulfamid;  N-nitrózo-N-etylo-meta- 
nosuifamid: N-nitrozo-N-fenetylo-butylosulfamid itp. 


Jeden lub więcej tlenów acylowych może być zastąpione przez 
siarkę bez zmniejszenia efektywności tych związków. Np. N-tio- 
benzoilopirolidón-2: imid N-tiopropionoilomaleinowy: imid N-fe- 
nylodwutiobursztynowy;  N-(n-oktylo-karhamylo)-tiopirolidon-2. 

Inicjatorów polimeryzacji używa się w ilościach 0,01-:-5%, mol, 
lepiej 0,01--2%%, mol, najlepiej 0,1--1%% mol w stosunku do 
laktamu. 

Jeśli żądany jest polimer o większym ciężarze cząsteczkowym, 
wtedy bierze się mniejsze stężenie inicjatora. 

Cały proces polimeryzacji może przebiegać w temp. do 250C, 
lepiej do 190*C, a najlepiej od 130--1707C. Dla niżej cząsteczkó- 
wych laktamów (pirolidon) proces ten może zachodzić już od 
35'C [49, 75]. 


6.1.16. Estry ł pochodne celulozy 


Celuloza jest naturalnym polikondensatem składającym się 
z cząsteczek cyklicznej postaci d-glikozy połączonych (po wydzye: 
lśniu cząsteczek wady) wiązaniami eterowymi 
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CH,OH OH 


2a€,m,.o, Pr="| ŁO HO asa. OH 


OH  CH,OH - |n 


Sumarycznie można przyjąć wzór celulozy (CeHęioOs),, gdyż 
wobec ogromnego ciężaru cząsteczkowego celulozy, określanego 
na 300000--500 000, grupy będące zakończeniem łańcuchów 
H— i OH-— mają znikomą wartość. 

Na 6 atomów węgla przypadają tylko 3 grupy wódorotlenowe, 
wobec czego tylko tyle można wprowadzić grup acylowych czy 
alkilowych. 


Azotan celulozy, czyli nitroceluloza 


Nitroceluloza powstaje w reakcji estryfikacji celulozy kwasem 
azotowym czy też mieszaninami nitrującymi lub tlenkami azotu. 


(CsHi605)n -- nic HNOz-—>+ |CsHjo_„Os_„(ONO3).]u + nxHsO 


gdzie © może mieć szereg wartości całkowitych i ułamkowych 
od 0 do 3, czemu odpowiada zawartość azotu (tzw. liczba azoto- 
wa) od 0 do 14,15%, 

Czysta nitroceluloza jest trwała chemicznie, lecz zanieczyszcza 
na, zwłaszcza mieszaniną nitrującą, łatwo się rozkłada i jest bar- 
dzo wrażliwa na uderzenie, z łatwością wybucha. Wpływają na to 
siarczany i siarczanoazotany celulozy, powstające podczas nitro- 
wania (w mieszaninie nitrującej Ha50s — HNO3), oraz niektóre 
produkty rozkładu i utlenienia celulozy. Aby uniknąć tych nie- 
korzystnych własności, nitrocelulozę poddaje się stabilizowaniu. 
Wspomniane estry siarczanowe ulegają łatwo hydrolizie w roż- 
cieńczonych kwasach podczas gotowania. Dlatego nitrócelulozę 
gotuje się w l-procentowym H3SO;, następnie w wodzie, póź- 
niej w roztworze słabo alkalicznym, a na koniec znowu w wodzie. 
Ciężar właściwy różnych rodzajów nitrocelulozy wynosi okało 
1,65 g/em3. 

Nitroceluloza rozpuszcza się w wielu rozpuszczalnikach w za- 
leżności od stopnia znitrowania jak i sposobu nitrowania, przy 
czym powstają roztwory koloidalne. Dobrymi rozpuszczalnikami 
są estry organiczne i nieorganiczne (azotany, fosforany, krze- 
miany), kelony, etery, aldehydy, alkohole, związki nitrowe, 
związki heterocykliczne, 
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Lepkość roztworów zależy zarówno od wielkości cząsteczek, jak 
i stopnia znitrowania. Nitroceluloza o większej zawartości azotu 
ma w roztworach większą lepkość. 

Nitroceluloza pali się łatwo, bez detonacji. Wybuch może na- 
stąpić prży paleniu w przestrzeni zamkniętej. 

Stosowana do paliw koloidalnych, czyli tzw. prochów bezdym- 
nych, zawiera zazwyczaj powyżej 12%, N. Zawartość azotu po- 
winria być jednak niezbyt wysoka, aby nitroceluloza miała zdol- 
ność rozpuszczanią się na gorąco w azotanach alkoholi wielowo- 
dorotlenowych i aby po oziębieniu mógł się wytworzyć jedno- 
rodny żel. W niektórych metodach produkcji prochów nitrocelu- 
łozowych i nilroglicerynowych nitroceluloza musi rozpuszczać się 
też w stosowanych tam rozpuszczalnikach. Zazwyczaj najdogod- 
niejszy jest predukt o zawartości azotu 12,6%. 

Zawartość nitrocelulozy w wielu paliwach jest bardzo różno 
rodna — od niskiej wartości 20%, do wysokiej nieco poniżej 90%. 

Jako plastyfikalory używane są zarówno substancje wybucho- 
we: nitrogliceryna czy nitrodwumetylenoglikol, związki nitro- 
aromatyczne, nitroalifatyczne, jak i niewybuchowe, np. ftalany, 
fosforany organiczne, krzemiany organiczne, oraz mieszaniny jed- 
nych i drugich. 

Nitroceluloza jest świetnym środkiem wiążącym. Z dodatkien: 
plastyfikatorów jest bardzo elastyczna. Łatwo wiąże substancje 
stale oraz żeluje składniki ciekłe. 

Wadą nitrocelulozy jest. niemożność odlewania ładunków pro- 
chowych, gdyż koloidalne raztwory o dużej zawartości nitróce= 
lulozy mają tak dużą lepkość, że nawet metodami wyciskania 
otrzynać można tylka ziarno o niewielkich średnicach. Inne me- 
tody polegają na stosowaniu rozpuszczalnika, przy czym również 
nie można formować ziarna o dużej średnicy, gdyż rozpuszczalnik 
odparowuje z dużą trudnością. Nowa metoda jest podobna do 
stosowanej dawniej do prochów nitrocelulozowych bez plastyfi- 
katora. Mianowicie do emulsji octanu etylu w wodzie wprowa- 
dza się nitrocelulozę, nitroglicerynę, stabilizatory i inne dodatki. 
Podczas intensywnego mieszania składniki te rozpuszczają się 
w octanie etvlu. Wówczas oddestylowuje się rozpuszczalnik 
iw wodzie pozostają kuliste cząstki jednorodnego paliwa, które 
się odsącza i suszy, a następnie sprasowuje na ziarno o odpowied- 
mim kształcie [6, 53, 67, 16, 77, 78, 79]. 


Estry organiczne oraz etery celulozy 


Jako lepiszcza do paliw często są używane estry. niższych kwa- 
sów alifatycznych i celulozy. Najlepsze są octany, propioniany, 
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maślany itp. Estry mogą być także mieszane, np. octano-propio- 
niany, octano-maślany, octano-sorbany itp. Otrzymuje się je dzia- 
'łając na cclulozę bezwodnikami odpowiednich kwasów. 

Estry te są określane procentową ilością danego kwasu otrzy- 
manego po hydrolizie oraz lepkością 20-procentowego roztworu 
acetonowego w 25%C. 

Stosowany óctan celulozy zawiera 51--57'/, kwasu octowego, 
u najlepiej 54-56; lepkość w acetonie w 257C 2--80 ćP. Naj- 
lepszy octano-maślan celulozy zawiera 7-550 kwasu ottowego 
i 16—61%/, kwasu masłowego oraz ma lepkość w acetonie w 25'C 
10--40 cP. 

Cząsteczki estrów celulozy powinny być kuliste lub zbliżone do 
kulistych, o maksymalnej średnicy 100 „ i nieporowate. Najlepsza 
gęstość 1,2--1,3 g/em3. 

Jeśli używa się plastyfikatora nieutleniającego, to średnica 
cząstek powinna być mniejsza od 50 m. 

Estry celulozy podobnie jak nitroceluloza mają zdolność żelo- 
wania składników ciekłych i wiązania stałych. Po zmieszaniu 
w niskiej temperaturze (najlepiej 35%C) wszystkich substancji 
wchodzących w skład paliwa mieszaninę ogrzewa się zależnie 
od składu od 100-—155?G, przy czym zachodzi rozpuszczanie się 
estru celulozy w plastyfikatorze, a następnie różpoczyna się że- 
lowanie i paliwo twardnieje. W niższych temperaturach proces 
ten jest także możliwy, lecz bardziej długotrwały, utrudniona jest 
bowiem dyfuzja plastyfikatora do wnętrza cząstek estru celulozy, 
przez co mieszanina jest mniej jednorodna. W przypadku zasta- 
sowania nitrogliceryny jako zmiękczacza, temperatura utwardza- 
nia nie może przekroczyć 115--1207C. Otrzymane paliwa z estra- 
mi celulozy mają własności termoplastyczne. 

Wspomina się niejednokrotnie o stosowaniu jakó lepiszcza 
eterów celulozy, tzw. alkiloceluloz. Użyteczne są pochodne « za- 
wartości atomów węgla w grupie alkilowej mniejszej od sześciu. 
Najczęściej jest to etyloceluloza. Alkilocelulozy otrzymuje się 
przez działanie chlorków alkilowych na celulozę 


„B.Ó (C.H, OJ + 6nC,H.CI— 
CH,OC,H, OC,H, 


-GnliC OR 


H 
OC,H, CHGOC,H; Ją 


184 


przy czym stopień eteryfikacji może być różny w zależności od 
warunków reakcji i ilości chlorku alkilowego. Najlepsze są jed- 
noalkilocelulozy [38, 40, 43, 44, 49, 67, 80, 81]. 


6.1.11. Azólany hydroksypolimerów 


Od dawna dążono do otrzymania wysokoznitrowanych polime- 
rów, Jednak, jak wiadomo, ńitroalkeny albo polimeryzują bardzo 
opornie, albo nie polimeryzują wcale. Dlatego tą drogą nie udało 
się otrzymać zadowalających wyników. Ostatnie badania poszły 
w innyni kierunku. Zhare i szeróko stosowane polimery posiada- 
jące podwójne wiązania poddano hydroksylacji wodą utlenioną 


wobec katalizatóra — kwasu mrówkowego. 
|AO L HO, IL T| 
—0-C=G C- ną —G—G—G—0G— 
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Otrzymane hydroksypolimery poddaje się estryfikacji kwasem 
azólńwynt. ; 

Polimer wyjściowy powinien mieć ciężar cząsiecżkowy przy- 
najmniej 350 aż do 500000, a niekiedy i wyższy, oraz liczbę jo- 
dową (metodą Wijsa) 150--625. Ciężar cząsteczkowy oznaczany 
jest melodą kriomrtryczną w benzenie dla polimerów o ciężarze 
cząsteczkowym 350--2000, a 2000--500 000 — przez pomiar ciś- 
nienia osmotycznego. z: 

Polimery takie pochodzą ż wysokowrzących frakcji po rafina- 
cji lub krakowaniu ropy naftowej, tworzą się też podczas 
działania kwasami na krakowaną naftę, a także podczas konwersji 
węglowodorów w obecności fluorowodoru (są te uboczne produk= 
ty rozpuszczające HE), zwłaszcza w reakcji izoparafin z propyle- 
nem, hutyleńatni, amyłenami i mieszaninami olefin wrzącymi 
powyżej 26070. 

Inne ważne olefiny 1a ciekle polimery dienowe i kapalimery: 
polibutadien, poliizopren; kopolimery dienów z innymi monome- 
rani, jak kauczukopódabne ze styrenem, akrylonitrylem, meta- 
krylanami, skrylanami itp. 

Ciekły polimer olefinowy powinien mieć ciężar cząsteczkowy 
mniejszy od 5000, a najlepiej mniejszy od 2000. Są to ciecze 
6 lepkości Sayvbalta 100-—6000 sek w 37,89C. Polimer taki można 
sporządzie przez polimeryzację sodem 1,3-butadienu. 
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Hydroksylację prowadzi się wodą utlenioną lub substancją 
zdolną wytworzyć HaOę, w obecności lub bez rozpuszczalnika, 
z katalizatorem, którym jest kwas mrówkowy lub mrówczan 
etylu czy metylu. Najlepsze warunki to temperatura 10--959C 
i czas 1--60 godzin. 

Należy zhydroksylować co najmniej 10%, podwójnych wiązań, 
a najlepiej 20%: nie przekracza się 50'/,. Nitruje się mieszaniną 
dymiącego IINO; z bezwodnikiem octowym w temp. od —10 do 
-107C. Hydroksypolimer jest dodawany stopniowo do mieszani- 
ny. Ilość mieszaniny nitrującej jest taka, aby zestryfikować 
przynajmniej 25%, grup —OH, a można także zestryfikować aż 
100% grup —OH. 

'Tak otrzymane polimery mogą być wyciskane lub. adlowane 

pod ciśnieniem do form, mogą też być mieszane z uileniaczami 
nieorganicznymi w ilości 10--50%, polimeru i 50-+90% utle- 
niacza. 
- Hydroksypolimery o względnie niskim ciężarze cząsteczkowym 
i znitrowane częściowo, mogą kondersować z takimi związkami, 
jak bezwodnik maleinowy i ftalowy czy dwuizocyjaniany (tworzą 
się żywice nitropoliuretanowe). Taka kondensacja może być pro- 
wadzona w obecności utleniaczy [41]. 


6.1.12. Asfalty 1 paki 


Bardzo często jako lepiszczy używa się produktów przerobu 
ropy nafiowej czy węgla kamiennego — różnych rodzajów smół, 
paków, asfaltów. Dawniej substancje te jedynic z dodatkiem 
plastyfikatorów (różne oleje) były same używane jako środek 
wiążący paliwa (GALCIT — paliwo pocisku rakietowego Polaris 
miało skład — NH;CIO;, asfalt, oleje). Obecnie jednak ulepsza 
się je różnymi polimerami. Zwraca tu. przede wszystkim uwagę 
taniość tych substancji, a zależnie od sposobu produkcji — sze- 
reg doskonałych własności, jak dobre własności wiążące, elastycz- 
ność na zimno, plastyczność na gorąco, co ułatwia formowanie 
ładunków. 

Asfalty otrzymuje się przez przedmuchiwanie powietrzem de- 
stylowanych frakcji lub pozostałości po desytlacji ropy naftowej. 
Stosowane są asfalty o temperaturze mięknięcia od 66,5-149'C, 
najlepiej jednak 80--10%C: o penetracji większej od 0,8 mm 
w (0'C i mniejszej od 4,0 mm w 46'C (wg ASTM): o temperaturze 
zapłonu niższej od. 288'C, 

Wadą asfaltu jest zalewanie powierzchni paliwa podczas pale- 
nia się, to może doprowadzić do zuaśnięcia płomienia. Zaradzić 
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temu można przez dodatek substancji zagęszczających, dzięki 
którym asfalt po stopieniu wykazuje dużą lepkość. 

Szczególnie użyteczne okazały się paki. W niektórych paliwach 
stanowią one 50-901, lepiszcza, a najlepiej 60-809. Jest kil- 
ka metod produkcji odpowiednich paków. Własności ich zależą: 
bowiem w dużym stopniu od sposobu przygotowania. 

Ropę naftową .krakuje się w temp. 454--538'C pod ciśnieniem 
3,5-—10,5 ata. Otrzymany produkt frakcjonuje się, a pozostałość 
krakuje w drugicj jednostce krakingowej w temp. 4825C i pod 
ciśnieniem 3,5-28 ata. W ten sposób prowadzi się krakowanie, 
dopóki jest to możliwe. Pozostałość umieszcza się w destylarce 
próżniowej i destyluje w 315—482C przy 0,01--20 mm Hg, 
a najlepiej przy 0,01—8 mm Hg. Nieprzedestylowana substancja 
jest żądanym pakiem. 

Inny sposób. Pe stopniu słabego krakowania produkt poddaje 
się destylacji, pozostałość krakuje się w dalszym ciągu i znów de- 
styluje pod próżnią. W celu zmniejszenia ilości koksu do krako- 
wania dodaje się rozpuszczalnika aromatycznego i dalej przera- 
bia jak wyżej. 

Otrzymane paki mają temperaturę mięknięcia 88--1219C i pe- 
netrację 0--5 mm w 46'C [100 g w ciągu 5 sek]. Zawierają 
70-750, asfallenów, 25-—30%/, maltenów. Asfalteny są to związ- 
ki nierozpuszczalne w lekkich węglowodorach, jak. n-pentan, 
cyklopentan, n-heksan, n-heptan, eter naftowy itp., malteny zaś 
są rozpuszczalne. Paki mają wysoką zawartość związków aro- 
matycznych i hrak naftenów. Podczas gdy asfalty nie mające już 
tak dobrych własności jak paki charakteryzują się 25--50%, za- 
wartością asfaltenów, małą ilością związków aromatycznych oraz 
obcenością naftonów. 

"Typowy pak ma następujące własności: 

t. mięknięcia 115,6'C 
c. wł. w 15,6C 11 g/em? 


tc mm 
penetracja (100 g w ciągu 5 sek) 25 0 
37,8 0 
46,1 1 
54,4 2 
65,6 10 
% 
rozpuszczalność w CS 99,2 
w benzenie 97,8 
w CCI 39,3 
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analiza c 87,3 
H 74 

N 0.23 

s 2,17 

popiół 1,28 

woda 0,29 

tlen i inne 1,33 

100,00 


Najlepsze własności mają jak dotąd lepiszcza z pakieen ulep- 
szonym kopolimerem 90/10 1,3-butadienu z 2-metylo-5-winylo- 
pirydyną (kopolimer ten jest oznaczony skrótem 90/10 Bd/MVP). 

Miarą wytrzymałości paliwa na czynniki mechaniczne jest 
próba cykliczna, polegająca na kolejnym podgrzewaniu i oziębia- 
niu ładunku, przez co jest on narażony na duże zmiany naprę- 
żeń termicznych. Im więcej takich cyklów wytrzymuje paliwo, 
tym jest bardziej przydatne. W celu wykonania takiego badania 
ziarno umieszcza się na 24 godziny w temperaturze —56,79C, po 
czym natychmiast przenosi się do temperatury 76,7?C na dalsze 
24 godziny. Jest to jeden cykl. Po kilku. kilkunastu czy kilku- 
dziesięciu takich cyklach, zależnie od paliwa, występują pęk- 
nięcia. 

Wyższość lepiszcza pak -|- 90/10 .Bd/MVP nad samym pakiem 
wykazują następujące dane: 


4% 
Paliwo o składzie  NH4NOs3 82,95 
KNO3 9.22 
Pak 4.11 stosunek pak: BA/MVP 
90/10 BA/MVP 1.76 70:30 
(NHs)sCrzOr 1,96 


wytrzymuje 65 cyklów, gdy identyczne paliwo z samym pakiem 
wytrzymuje tylko 15 cyklów. 

Wyższość zaś paku nad asfaltem wykazują dane szeregu paliw 
(tabl. 6.4 i 6.5). 

Widać z powyższego, że mimo przemian krystalegraficznych 
azotanu amonu paliwo z lepiszczem pak -|-Bd/MVP wytrzymuje 
aż 65 cyklów, czyli przeszło cztery razy więcej niż w najlepszym 
przypadku z zastosowaniem asfallu. Zwraca uwagę także fakt, 
że ilość lepiszcza wynosi mniej niż 6% paliwa. 
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Tablica 6.4 
Własności paliw z asfaltem aporządzonych przez sprasowanie 


Stlxd [5] 1 
LEK niki 
1 | U | m 

NH,NO; 82,95: 82,95 82,95 
KNO 9.22 9,22 9,22 
Ash 6 1. mięki. 76,701 5,87 ma 4,11 
Astali o t. miękn. 132;25G — 5,87 m 

10110 RAJMYP (w tym 20 cz. wag. 

sadzy i 3 cz. wag. stabilizatora na 

MY cz; wag. kopolitneru) — —_ 1,76 
(NHIJ4Ce4O; 1.36 1,96 1,96 
Mość cyklów 15 5 10 


Tablica 65 


Własności paliw z asfaltem lulh z pakiem sporządzonych metodą 
z rozpuszczalnikiern 
. Ea | 


Sklad 11 


Składniki » 

IV v 
NIĘNO, 82,95 82,95 
RV 9.21 9,21 
Puk i mięku. LIN": 3% a 
Natale 1. nsiękn. 132,2 CG - 3,92 
Hnfln RAJMYP 1,96 196 
(NU JaGr4C 1.96 196 
laść cyklów 65 1a 


W mieszaninie z pakiem zamiast Bd/MVP mogą być użyte: 
polibutadien, poliizobutylen, izopren, kopolimer izobutylen -+-' 
izapren, kopolimery dienów ze styrenem itp. 

Asfall stosuje się w mieszaninie z kopolimerem styren +- akry- 
lenitry! (15-400 mol akrylonitrylu) w stosunku 70:30 aż do 
10 -- 80, czyli od 10 do 70%, a najlepiej od 33 -— 660, [44, 49, 52, 
58, 65, 71, 82]. 
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6.1.13. Inne substancje 


Jak już wspomniano, istnieją paliwa, które są albo roztworami 
jak NH4NO; w metyloaminie, albo mieszaninami, w których nie 
można wyróżnić utleniacza i składnika palnego, jak hcksogen 
z nitroguanidyną. 


Aminy 


Stwierdzono, że metyloamina a także inne aminy tworzą roz- 
twory z azotanem amonu. Jest to szereg związków o wzorze 


H—N gdzie: R — alkil, hydroksyalkil lub —C;H+;NH);, 
R' R' — wodór, alkil lub —C.H4NHa. 


Własności fizyczne roztworów NH«NOs w CH:NHa podaje 
tabl. 6.6. 
Tablica 6.6 


Niektóre własności fizyczne roztworów NH,NO, w CHGNEI,. 


© CH,NH, [5%] 
NE EZ 


nę — współczynnik załamania światła — | 1.4462 1,4344 
Gęstość w temp. 15C gral 1.2434 1.1504 
s 25 ,, 1,2397 1,1463 
Lepkość w temp. 100 — 7,8 
ah” "ją 15, 11.47 6,9 
» 20, . cr 10,06 6,2 
» 25, 8,86 55 
„ 30» 7,96 50 
Prężność pary przy 40*C 567 1125 
. 30 375 763 
. 20 „ nm lig „. DY) 
„ 10 , 243 447 
» U 176(+0.97) 333 
w —30 » +4 3 7a 
"Temperatura zamarzania "c 17 1,8 


400 :450 | 400 -— 450 


"Temperatura zaplunu 


ILU 


Zwraca uwagę wszechstronność zastosowania roztworów 
NAIŁNO; w H;C—NHz. Roztwory z 2--60% zawartości. metyloami- 
ny są stałe i z różnymi dodatkami, jak pył aluminiowy, sadza itp., 
mogą służyć jako slale paliwo do pocisków i rakiet. Mieszaniny 
z 6--15%, metyloaminy mają konsystencję szlamów i mogą być 
wykorzystane jako ciekłe paliwa jednoskładnikowe. Przy zawar- 
tości 15 do 40%, są to ciecze używane do silników na paliwo dwu- 
składnikowe. Mieszaniny stałe'i'szlamowe dają się porównać z ba- 
listytem tak pod wzglądem impulsu właściwego, jak i gęstości 
oraz szybkości wylotowej. 

Przy mniejszej zawartości metyloaminy przeważają własności 
wybuchowe. Najbardziej wrażliwe na uderzenie są roztwory 
5--10-procentowe. Roztwory ciekłe mają tego rzędu wrażliwość 
na uderzenie co czysty NH;NO;. Mieszaniny 6--15-procentówe 
mają impuls właściwy wyższy od 200 sek, a gęstościowy im- 
puls s» 300 sek. 

Gęstość nasypowa granulowanego NH;NO; używanego do ma- 
teriałów wybuchowych jest równa 0,90 g/cm9. Przez dodanie 
7,0--8,00%, metyloaminy gęstość wzrasta do 1,5. Ten wzrost gę- 
stości podnosi wrażliwość ładunku na uderzenie. 

Bardzo dodatnią cochą roztworów powyższego typu jest wielka 
trwałość pod względem chemicznym, bez stosowania stąbilizato- 
rów. Jednak trwałość fizyczna nie jest duża ze względu na dużą 
prężność par metyloaminy nad tymi roezitworami, wynikającą 
z własności samej metyloaminy. Jej temperatura wrzenia wynosi 
—8BC; dlatego ładunek należy chronić przed ubytkiem mety- 
loaminy [83, 84]. 


Heksogen z nitroguanidyną 


Heksogen jest to cyklotrójmetylenotrójnitroamina. 
NO; 


Jest to materiał wybuchowy o dość dużej wrażliwości na ude* 
rzenie (2 kG z 3R0--32 em). Jest substancją białą, krystaliczną, 
o rozkładzie egzotermicznym (21,3 kcal/mol). 
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Sam sprasowany heksogen nie posiada dużej wytrzymałości 
mechanicznej. Natomiast zaobserwowano, że sprasowany z nitró- 
guanidyną nabiera wysokiej wytrzymałości i nadaje się da otrzy 
mywinia ładunków rakictowych. Zwłaszcza że dodatrk nilro- 
guanidyny wpływa na zmniejszenie wrażliwości na uderzenie 
i na obniżenie temperatury palenia. 

Nitróguanidyna jest także substancją wybuchową, lecz o bar- 
dzo małej wrażliwości na uderzenie. Nie wybucha przy spadku 
10 kG z wysokości 100 cm. Znane są dwie odmiany tautome- 
ryczne. 


NH—NO, NH, 
| | 

G=NH oraz _ G=N—NO, 
| | 

NH, NH, 


W celu uzyskania paliwa stałego nitroguanidynę o dobrze wy- 
kształconych kryształach długości 20--100 „e i grubości 1,55 u 
Sprasowuje się w ilości 25-—50%, z heksogenem [85]. 


Dwumetylosulfotlenek 


Zastosowanie dwumetylosulfotlenku (CH;);sSO opiera się na 
zdolności tworzenia z nadchloranem sodowym (i z wodą lub bez) 
adduktów o niskiej temperaturze topnienia, przez co ziarno daje 
się łatwo odlewać. 


Istnieją addukty NaC104 * 2(CH;)+SO, t.top. 101--1029C 
NaCIO; * (CHs)SO * HsO, t.top. 69-C [86]. 


6.2. Składniki pałne nieorganiczne 
„RATAJ AI 

Składniki te, jak drobno zmielone metale czy wodorki metali, 
dodawane są do paliw celem podniesienia ilości encrgii na jed 
nostkę ciężaru i objętości, a co za tym idzie i podwyższenia 
impulsu właściwego. 

O użyteczności poszczególnych pierwiastków czy niektórych 
związków jako dodatków wysokoenergetycznych najlepiej orien- 
tują wartości opałowe (tabl. 6.7 i rys. 6.1) [48]. 

Z tablicy wynika, że najlepszymi z substancji stałych są beryl 
i dekaboran. Jednakże beryl należy do pierwiastków rzadkich, 
jcgo zasolby są bardzo ograniczone, poza tym związki jego są 
bardzo toksyczne, dlatego nie znalazł zastosowania. 
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Tablica 6.7 


Wartości opałowe wysokoenergotycznych pierwiastków 
1 związków chemicznych 


M. 
. 8 Częstość ANERE tiiepło spalania 

Suteataicja | Wzór | tażmi] kcalfkę kcal 
Dykan Gyplyz 0,723 10573 7700 

J*-4 tpaliwa węglawodo- 
rowej b.77 10390 B0OD 
"Trójmetylek głinowy ACH) 0,73 1055 77910 
Trójetylek glinowy M(GH,, | 0835 10114 8450 
kor B 2,3 13670 31400 
Beryl Be 181 15500 27800 
Dwabarui (gaz) NfI, 0.44 17800 1712 
Fencaboran (ciecz! LSI 0,65 15440 4630 
Dekaboran stały) Rwlty, 0,52 15310 14100 
"Frójmrtylnbor B(CH) 0.02 109 7400 
Roroweslarek glinowy M (BLI, 0.558 13750 76870 
iarawndorek litowy LIBII, 0.665 14300 5%) 
iiekly wołór NI: 0.07 ZBY 2110 
Łit Łi 0,53 10300 53430 
Glin Al 2,7 7240 19700 
Magnez LSTH 1.43 GUOQ 4550 


Krzem si 2 2160 14350 


Dekaboran jest wprawdzie stosowany, lecz jak i w przypadku 
boru produktem spalania jest BO» o niskiej temperaturze top- 
nienia. Oblepia on i koroduje dyszę, co stwarza poważne trud- 
"ności. Własności tlenków niektórych metali podaje tabl. 6.8 [48]. 

Najczęściej używanymi pierwiastkami są: glin (Al), magnez 
(Mg). bor (B), tytan (Ti). Są one względnie niereaktywne. Inne 
wysokoenergetyczne pierwiastki, jak lit, sód, wapń, potas, mogą 
być stosowane jedynie wyjątkowo, ze względu na ich wielką 
wrażliwość na wilgoć. To samo odnosi się do większości wo- 
dorków. 


Rozdrabnione mętale dodaje się do paliw w ilości 2--250%, 
a najlepiej 5-107. Stwierdzono, że dodatek do 20%, glinu zwięk- 
sza impuls właściwy o 00 7%, a także wpływa korzystnie na rów= 
romierność palenia. Teoretyczne obliczenia wskazują, że przez 
dodatek glinu można zwiększyć prędkość rakiet lub pocisków 
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10-—209%%. Paliwa, które zwykle dają impuls 
właściwy niższy od 250 sek, z borem lub deka- 
boranem osiągają 260--270 sck. 

Metale, aby zapewnić szybkie i całkowite ich 
spalanie, muszą być dokładnie zmielone. Doty- 
czy to zwłaszcza boru, gdyż podczas palenia 
cząstki metalu powlekają się warstewką.ciekłe- 
go, trudno lotnego BąO4, co dla większych czą- 
stek może się skończyć niecałkowitym spale- 
niem. Wielkość cząstek metali powinna być rzę- 
du 10--50 „, a najlepiej 20 a, przy czym oka- 
zało się, że kształt cząstek jest bardzo istotny. 
Najczęściej spotykane pyły metaliczne mają 
cząstki płaskie i długie, co nie jest korzystne, 
gdyż mogą tworzyć stykając się: ze sobą długie 


Rys. 6.1. Wartość opałowa pierwiastków chemicznych, 
w zależności od liczby atomowej 


0. % 40 50 60 


[2 
Liczba ałómowa 
Tablica 6.8 
Wiasności tlenków wysokokalorycznych metali 
s „ | Ciept 3 
|a| era Gp | Sty 
A1s0, 2320 3250 (I ata) 26 5,7 
3045 (20 ata) 
B:C3 723 2520 55 718 
B60 2820 4206 17.0 
LiD 2000 2600 18,0 
Mg 3075 3350 18,5 


łańcuchy przenoszące szybko ciepło z powierzchni palenia w głąb 
ładunku. Zjawisko te jest zdolne wywołać pęknięcia ładunku, za- 
tem niercgularność palenia, a nawet rozerwanie ziarna. Najlepsze 
są cząstki kuliste lub zbliżone do kulistych. Wtedy bowiem sty 
kają się z sohą najwyżej w jednym punkcie, co utrudnia przewod- 
nietwo cieplne. Jednak atrzymanie kulistego kształtu cząstek me- 
talu jest problemem bardzo trudnym i jeszcze nie rozwiązanym na 
większą skalą przemysłową, gdyż większość obecnych metod roz- 
drubniania opiera się na mieleniu, co daje właśnie cząstki płaskie. 

Pierwiastki metaliczne oprócz wyżej wymienionych mają jesz- 
cze jedną ważną wlasność, Ich temperatura palenia jest dużo 
wyższa od temperatury pałenia węgla i wodóru, zwłaszcza dla 
pierwiastków o wyższych liczbach atomowych (rys. 6.2) [48]. 

Ze względu na wysokie temperatury palenia takie pierwiastki, 
jak: Mg, AI, Ti znalazły szerokie zastosowanie do tzw. ładunków 
pomocniczych, mających na celu wytworzenie gazów o wysokiej 
temperaturze i takim ciśnieniu, aby ładunek główny został zapa- 
lony i żeby dalej mógł się już sam palić równomiernie (zwłasz- 
cza jeśli nie ma odpowiedniej prędkości pałenia przy normalnym 
ciśnieniu). 

Oprócz wymienionych metali nieraz znajdują też zastosowanie 
wodaórki, zwłaszcza jeśli są jednocześnie katalizatorami polime- 
ryzacji np. MgHu, AIIls, AI(BH;);, NaH itp. [40, 47, 50, 56, 59, 
66, 71, 75, 79, 46]. 


6.3. Plastyfikatory 


Plastylikatory są jednymi z najważniejszych składników pa- 
liw. Ponieważ w przeważającej części używa się ciekłych plasty- 
fikatorów, ułatwiają one mieszanie składników zwiększając płyn- 
ność mieszaniny. Najważniejsza jest jednak ich zdolność do po- 
lepszenia własności gotowego już ziarna, zwiększająca jego 
elastyczność czy plastyczność. Bardza często plastyfikatory po- 
prawiają bilans tlenowy paliwa, jeśli zawierają atomy tlenu 
w cząsteczce, zwłaszcza pod postacią grup nitrowych, azotyno- 
wych czy azolanowych. Niektóre z nich mają nawet dodatni bi- 
łans tlenowy, ntając więe pewną iłość aktywnego tlenu są utle- 
niaczani (np. nitrogliceryna). 

Wprawdzie plastyfikatory dobiera się zależnie od lepiszcza, lecz 
bardzo często takie same stosuje się dla różnych lepiszczy. Są 
to następujące grupy związków: azotany organiczne i nitrozwiąz- 
ki alifatyczne, nitrozwiązki aromatyczne, nitroetery aromatyczne, 
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Rys. 6.2. Temperatura adiabatycznego palenia pierwiastków chemicznych w żależńości od liczby 
j atomowej 


estry kwasów wielukarboksylowych, estry alkoholi wielowodo- 
rotlenowych oruz fenoli, estry kwasów foslorowego i krzemowe- 
go. alkoholn, glikole, poliglikole, etery glikoli i poliglikoli, ciekłe 
polimery, oleje, związki arylalkilowe, ketony aromatyczne, frak- 
cje rony fiaftowej itp. 

Azotany organiczne są bardzo często slosowane, zwłaszcza w pa- 
liwach koloidzlnych jake płasiyfikatory nitrocelulozy; używa ich 
się także i do innych lepiszczy, lecz już w mieszaninie z plasty- 
fikatorami niesamoulleniającymi się. Należą tu przede wszyst- 
kim: trójażatan gliceryny, dwuazotan glikolu etylenowego, dwu- 
azotan glikolu dwuetylenowego, trójazotan butańtriolu; azatany 
n-prapylu, ż-prapylu, n-butylu, 2-metoksyetylu, Z-etoksymetylu, 
nitro-n-propylu, nitro-n-butylu ilp. 

Zarówno trójazotany jak i dwuażotany mają silne własności 
wybuchowe. Jako plastyfikator nitrocelulozy dwuazotan glikolu 
jest lcpszym rozpuszczalnikiem niż nitrogliceryna, dlatego ma 
zdolność dawania żelów a większej zawartości nitrocelulozy. Jed- 
nauk dwuazotan glikolu ma dużą prężność pary w temperaturze 
pokojowej i zastępowany jest dwuazolanem glikolu dwuetylerio- 
wego, który jest mniej lotny, jednak bardziej niż nitrogliceryna 
16, 33, 37. 38, 51, 52. 76, 78]. 

Nitrozwiązki aromatyczne. Należą tu przeważnie nitropochodne 
jednopierścicniowe oraz nitroetery. Najważniejsze nitropochodne 
tn sole kwasu pikrynowego i styfnowego (2,4,6-trójnitrorezor- 
cynv): następnie pachodne benzenu i toluenu jak: nitrololuen, 
nitrobenzen, 2,ł-dwunitrotoluecn, o-dwunitrobenzen itp.; pochod- 
ne dwulenylu, jak o-nitrodwuienyl. 

Bardzo duże znaczenie mają etery nitrofenoli. Powinny one 
zawierać Średnio jedną do trzech grup nitrowych na 1 pierścień 
benzenowy, a najlepiej nie więcej jak 2 grupy nitrowe na jeden 
„pierścień i nie mniej jak 2,5 grupy na dwa pierścienie. 

Należą tu eter 2,4-dwunitrodwufenylowy, eter dwu(dwunitro- 
fenylo)trójglikolowy (powstający w reakcji glikolu trójetyleno” 
wego z dwunitrochlarahenzenem). eter dwu(2,4-dwunitrofenylo) 
propylowy, clor  dwunitrofenyloallilowy,  2,4-dwunitroanizol, 
2,4-dwuniirólenoksyelanol, dwu(dwunitrofenoksy)etan itp. [1, 36, 
43, 49, 53, 65. BO, 81]. 

Fstry kwasów wielokarboksyłowych są to najczęściej spotykane 
plastylikalóry, pochodne kwasów ftalowego, sebacynowego. ady- 
pinowego, cytrynowego, bursztynowego itp. W szczególności [ta- 
Jany: dwumotylu, dwuetylu, dwu(etoksyetylu), etylu-etyloglikolu, 
motylu-cetyloglikalu, dwubutylu, dwuoktylu, dwu(metoksyetylu), 
bułylu-benzełu i inne zawierające I de 8 alomów węgla w alki- 
lu; sekacyniany dwubutylu, dwuoktylu, gliceryny ilp.; adypinia- 
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ny dwuoktylu, dwu(3,5,5,-trójrnetyloheksylu), dwubutylu; cytry- 
niany trójmetylu, trójetylu; acetylocytryniany trójmetylu, trój- 
etylu; bursztynian dwubutylu [37, 38, 39, 51, 53, 64, 67, 17, 
80, 81]. 

Estry alkoholi wielowodorotlenowych. Występują tu przeważ- 
nie estry glikoli i poliglikoli, chociaż spotyka się też estry innych 
alkoholi, jak na przykład dwuoctan nitrometylopropandiolu czy 
dwuoctan krczyloglicerylu lub tzw. acetyny, czyli jedno-, dwu- 
i trójoctany gliceryny. 

W pierwszym rzędzie stosuje się następujące estry glikoli: 
dwupropionian glikolu dwuetylenowego, dwuoctan glikolu buty- 
lenowego: glikolu trójetylenówego — dwu(2-etylomaślan), dwu 
(2-etyloheksanian), dwuheksanian (Flexol 3GH); glikolu poliety- 
lenowego — dwu(f2-etyioheksanian), dwuheksanian, dwu(2-etylo- 
maślan) itp. oraz estry glikoli i poliglikoli z wyższymi kwasami 
tłuszczowymi [37, 38, 49, 67, 81]. 

Poliestry glikoli i kwasów wielokarboksylowych są to plastyfi- 
kalory szczególnie użyteczne dla lepiszczy poliestrowych, ale 
i częstokroć dla wielu innych substancji. Największa ich zaleta 
polega na tym, że będąc związkami o dużym ciężarze cząsteczkó- 
wym pozostają cieczami. i to o lepkościach, które móżna dobitrać 
w szerokich granicach zależnie od wyjściowych substratów, jak 
i ed stopnia przercagowania czy też od wielkości cząsteczek. 

Alkohole dobiera się z grupy: glikol etylenawy, glikol propy- 
lenowy, glikol polietylenowy, glikol polipropylenowy i miesza- 
niny glikoli, przy czym ciężar cząsteczkowy powinien być mniej- 
szy od 200. 

Z kwasów wielokarboksylowych stosuje sią kwas dwuglikolowy 


i I i 
| 
(HOC—CHs—0—CIlis—-C—OH), oksa-octowo-proplonowy (110C— 
o o 
JI I 
= CHz—0—CH;CH:COH) i  oksa-dwupropionawy  (HOC— 
[0) 
U 
-CH;CH:»—0—CH;,CHza C OH). 


Do reakcji bierze się na I mol kwasu oksa-dwukarbokśylawe- 
io 1,08-—1,3 mola glikolu. Nadmiar alkoholu jest konieczny w ce- 
lu zwiększenia slopnia przereagowania. Produkt estryfikacji pa- 
winien mieć ciężar cząsteczkowy pomiędzy 250 a 1000, a najlepiej 
między 350 a 600. 
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Najczęściej używany dwuglikolan glikolu etylenowego ma. c.wł. 
1,35; refrakcję 1,475; M = 300-400 [1, 49]. 

Z alifatycznych eterów glikoli najbardziej polecany jest pla- 
slyfikator, ZP-211, którego frakcja TP-90B jest dwu(butoksy= 
etoksyetoksy)metanem o wzorze strukturalnym 


HęCa—0—C31l4—0—C+H;—0—CHz—0—C;H;—0—C;H; — 
—0—C;Hy 


Związek ten występuje pod różnymi nazwami jak: dwu(buto- 
ksyetoksyetylo)formal;  dwu(1,4,7-trioksaundecylojmetan lub 
dwu(3,6-dioksadecylo)formal. Jest to bardzo ważny plastyfikator 
dla wielu lepiszczy [60, 87]. 

Estry kwasu fosforowego należą do powszechnie znanych pla- 
styfikatorów. Są to fosforany: trójkrezylu, trójfenylu, etylu-dwu- 
fenylu, trójbutylu, oktylu-dwufenylu. Grupę tę reprezentuje tak- 
że plastyfikator Cellosolve o wzorze OP(OCH;:CHs—0—C;H;): 
138, 50, 77, 87]. 

Sulfonamidy. Plastyfikatory tego rodzaju nadają się tylko dla 
niektórych lepiszczy. Tak np. dla estrów celulozy lub polilakta- 
mów mogą być plastyfikatorami N-etylo-o-toluenosulfonamid lub 
N-etylo-p-toluenosulfonamid [38, 75]. 

Do grupy węglowodorów, olejów, pochodnych ropy naftowej 
i innych należą: plastyfikatory Pentaryl A — monoamylodwufe- 
nyl, Paraflux — mieszanina nasyconych polimerów węąglowodo- 
rowych, Circosol-23H — węglowodory naftowe a c.wł. 0,94 i lep- 
kości Saybolta ok. 2000 sek w 37,8"C, jak również olej rycynowy 
(najczęstszy zmiękczacz asfaltów), benzofenon [3, 40, 58, 61, 63, 
64, 71]. 

Grupa alkoholi zawiera nielotne ciekle alkohole alifatyczne ty- 
pu glikoli, jak glikol etylenowy, dwu-, trój-, polietylenowy, gli- 
kole polipropylenowe itp.; alkohole aromatyczno-alifatyczne, jak 
np. alkohol benzylowy (dobry płastyfikator żywice poliestrowo- 
styrenówych) [39. 59, 67, 69]. 

Plastyfikatory dodaje sią do lepiszczy w ilościach bardzo róż- 
nych, zależnych od samego zmiękczacza, od lepiszcza i składni- 
ków paliwa jak i od żądanych własności paliwa. Jednak powinno 
ich być więcej od 257/, objętóściowo, najlepiej 50%, a nie wię- 
cej niż 82%, składnika palnego. 


7. INNE SKŁADNIKI PALIW STAŁYCII 


Poza utleniaczem, składnikiem palnym i substancją palną nie- 
organiczną w paliwach występują już w dużo mniejszych iloś- 
ciach inne składniki, jednak nie miniej ważne. Niektóre z nich, 
jak wulkanizatory czy katalizatóry polimeryzacji, nie wymagają 
szerokiego omówienia, gdyż są to substancje powszechnie znane 
w dziedzinie chemii polimerów czy naturalnych kauczuków. Inne 
dodatki są jednak specyficzne dla paliw stałych i będą szerzej 
opisane. 


7.1. Stabilizatory 


Stabilizatory są to substancje przeciwdziałające starzeniu się 
paliwa, przedłużające przeto czas użyteczności liczony od chwili 
wyprodukowania ziarna. Stabilizatorami są różnego radzaju 
związki działające w różny sposób, dobierane wg mechanizmu 
ślarzenia danego paliwa. Na starzenie bowiem wpływa bardzo 
wiele czynników — często równocześnie kilka z nich. 

Starzeniem nazywa się zmiany własności fizycznych i chemicz- 
nych spowadawane zjawiskami depolimeryzacji, przerwaniem 
łańcuchów lepiszcza, krystalizacją lepiszcza, zmianami faz, dzia- 
łaniem utleniacza itp. w związku z czym uwidocznia się wzrost 
frakcji rozpuszczalnej w adpewiednich rozpuszczalnikach (wyeks- 
frahowanej z lepiszcza), zmniejszenie ilości wiązań poprzecznych 
(mierzonych metodą pęcznienia). Rozpad łańcuchów jest wyni- 
kiem utleniania, redukcji, hydrolizy itp. 

W wyniku reakcji rozkładu powstają pewne ilości związków 
lvtnvch, co powoduje wzrost porowatości. Jeśli chodzi o szybkość 
kryslalizacji, to jest ona największa tuż poniżej temperatury top- 
mucnia i dlatego należy unikać przetrzymywania paliwa przez 
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dłuższy czas w tukich temperaturach. Utleniacz powoduje starze- 
nie poprzeż reakcje na graniey faz ze składnikiem palnym oraz 
poprzez reakcje ezęści utleniacza rozpuszczuńego w składniku 
palnym. Ponadto okazało się, że kalalizatory utwardzania czy 
polimeryzacji mogą wpływać na rozkład lepiszcza (np. nadtlenki 
organiczne rozkładają gumę), 

Aby przeciwdziałać starzeniu, należy ! dobierać lepiszcza stabilne 
termicznie i chemicznie, należy triikać słabych wiązań, pożądane 
są grupy o dużej encrgii rezonansu, trzeba unikać substancji ła- 
two krystaliżujących: katalizatorów polimeryzacji czy utwar- 
dzania powinno się używać w snałej ilości albo wcale, utlenia- 
cze należy stosować obojętne: na koniec, trzeba stosować sta- 
bilizatory. 

Stabilizatory działają w różny sposób — jedne chemicznie inne 
fizycznie. Sposób chemiczny polega na wiązaniu produktów roz- 
kładu paliwa, które byłyby autokałalizatotami dalszego rozkładu. 
Inną grupę siabilizalarów przedstawiają antyutleniacze przeciw- 
działając utlenianiu lepiszcza przez reakcję ze środkami utlenia- 
jącymi (same ulegają uflenieniw). 

Stabilizatory oddziałujące fizycznie są przeważnie substancjami 
powierzchniowe czynnymi i w większości omówione będą przy 
tej grupie zwiążków pod innvmm kąlem widzenia ich własności, 
ważniejszych niż dzinlanio stabilizujące. Należy tylko wspomnieć 
o mechanizmie ich działania. Otóż, substaneje powierzchniowo 
czyńne, adsorhując się na granicy faz ulleniacz-skladnik palny, 
stwarzają warstwe oddzielającą te dwie substancje, przez co unie- 
możliwiają rsakcje utleniania. 

Miarą stabilności paliw rakiclowych jest próba na gazowanie. 
Oznacza się ilnże produktów gazowych (objętościowo) wydzielo- 
nych z tg paliwa w (35'/C pode agrzewania jedno-, dwu- 
i trzygodzinncego [80]. Jeśli pu pierwszej godzinie wydzieli się. 
s 2 em" gazów na gram subsiancji, lo paliwo powinno być trwa- 
łe w 7T7C przez 30 dni. W celu zmniejszenia gazowania dodaje 
się stahilizalorów zwanych inhibiterami gnzowania |48, 80]. 

Poszukiwania 1 badania nad slnbilizaforami rozpoczęły się wraz 
z wynalezieniem prochów nitrocelulozowych. Powstał bowiem 
problem wiązaniz kwaśnych produktów rozkładu, które działały 
katalitvcznie na dułszy rozkład, prowadzący często do samozapa- 
dpnia lub wtbnrhu. Stosowezna przy lym substancje zarówno nie- 
organiczne, jak i organiczne. Nieklóre z nich używa się do dnia 
dzisiejszego. 
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7.1.1. Stabilizatory nieorganiczne 


Stabilizatorami nieorganicznymi są przede wszyśikim sole 
kwasu węglowego. Jest to zrózumiałe, gdyż produkty rozkładu 
paliw mają charakter kwasowy i wypierając gazowy COa tworzą 
sole już nie korodujące ziarna. Stosuje się więc: węglany sodu, 
wapnia, magnezu, amonu, a także kwaśny węglan sodowy. Jeśli 
chodzi o węglan sadowy (NasCO;), to rzadko udaje się go użyć 
bez ujemnych skutków, gdyż jego duża alkaliczność może powo- 
dować rozkład lepiszcza; nie nadaje sig on do prochów nitroce- 
lulozowych. Kwaśny węglan sodowy nie oddziałuje już tak alka- 
licznie, przez co jest lepszy od węglanu dwusodowego. Węglany 
wapnia i magnezu jako trudno rozpuszczalne nie wykazują od- 
czynu alkalicznego, mogą być z powodzeniem używane nawet. do 
łatwo rozkładających się lepiszczy, lecz stabilizująco działają do- 
piero w większych ilościach. Takie zwiększenie zawartości sub- 
stancji nieorganicznych wpływa jednak niekorzystnie na zmniej- 
szenie impulsu właściwego. Wszystkie węglany mają ponadlo tę 
wadę, że w reakcji z kwaśnymi produktami rozkładu paliwa wy- 
dzielają gazowy CO», co zwiększa porowatość ziarna [33, 64, 76]. 

Stabilizatorem nieorganicznym, eliminującym powyższą nic- 
dogodnóść, jest tlenek magnezu (MgO). Jest on składnikiem pa- 
liw b. czgsto slósówanym, gdyż ma ponadto zdolność zwiększa- 
nia prędkości spalania i jest środkiem przeciwdymotwórczym. 
Występuje w paliwach w ilości 0,2-—0,5%, a licząc na 100 cz. 
wag. żywicy dodaje się go 0--5 cz. wag. [36, 59, 61, 63]. 


7.1.2. Stabijizatory organiczne 


Stabilizatory te powszechnie są używane i tworzą zasadniczo 
dwie grupy związków: sole nieorganiczne słabych kwasów orga- 
nicznych oraz aminy lub amidy. 

Sole słabych kwasów organicznych działają podobnie do wę- 
(Hanów nieorganicznych z tym, że wydzielany kwas organiczny 
jest cieczą lub ciałem stałym. Tak np. paliwo z chlorkiecm poli- 
winylu podczas utwardzania w podwyższonej temperaturze wy- 
dziela pewne ilości chlorowadoru (HCI), który działa korodująco 
na ziarno. Dodatek 0,51% rycynianu baru zapobiega całkowicie 
korozji [37]. 

Związki typu amidów — pochodne mocznika — są dobrymi, 
«l dawna znanymi stabilizatorami. Zwłaszcza centralit I (sym- 
dwuetylo-dwufenylomocznik) i centralit LI (sym-dwumetylodwu- 


U 


feńylomocznik) oraz centralit mieszany (N-ctylo-fenyle-N'-mety- 
lo-fenylomocznik) a także akardyt (asym-dwufenylomócznik). 


(ZF, CH; m 
N< NĆ NL 
CH, | GH, sól CH, 
Q=Q © = PRZ 
| GH, | GH; Z 
NĘ NĘ KO 
s 
GH; CH, 
tentralit I centralit 11 centralit od 
CH, 
s 
CH, 
0-G 
| II 
NĄ 
H 
ukardyl 


Stosuje się je do paliw koloidalnych. Działają stabilizująco, 
tworząc związki z tlenkami azotu powstałymi w paliwie w pro- 
cesię starzenia, Mianowicie pierścienie aromatyczne ulegają ni- 
trowaniu, często też ulega rozpadowi wiązanie między atomem 
azotu a grupą —CO— i Lworżą się nitrozoaminy. Centrality jak 
i akardyt. używa się najczęściej w ilości 1% w stosunku do całego 
paliwa |6, 76, 77, 78]. 

Bardzo częstym stabilizałorem-aniyulleniaczem jest fleksamina 
(Flexamine). Jest to mieszanina 65%, kompleksu dwuaryloaminy 
z ketonum i 35% N,N'-dwufenyla-p-fenylenodwuaminy 


EDP RA R 
< 2 NH-(5-NH £ 5 


Mieszaninę tę stosuje się w ilości 3-:-5%, w stosunku do ży- 
wicy, w stosunku dą całego składnika palnega oo 20, a w stosun- 
ku do paliwa 06 0,3%, przy czym często dodaje się jeszcze innego 
stabilizatora (np. fenylo-f8-naftyloaminy). 
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Stabilizatory — inhibitory gazowania są lo aminy aromatyczne 
lub alkllo-aramatyczne o wzorze RZ(NR'R"),; Z-plerścień aro- 
matyczny, fenyl lub naftyl; R= I, alkil a 1--12C; R"IR" =H, 
alkil o 1--4C; a = 1—3. 


W szczególności są to: 


anilina dwufenyloaniina 
dwunaftylodmina (a lub f) fenylonaltyloamina (« lub f) 
I-naftyloamina toluidyny 

ksylidyny p-dodecyloanilina 
N-metyloanilina N.N-dwumetyloanilina 

N-II-rz. butyloanilina dódecylodwuaminonaftalen 
dwuaminobenzeny N-II-rz. butylodwuaminobenzen 
dwuaminonaftaleny N-metylodwuaminonaftalen 
metylodwuaminonaftalen trójaminobenzeny 
trójaminonaftaleny trójaminotolueny 


trójaminometylonaftalen 


Amiń tych używa się w ilości mniejszej od 10%» lepiszcza, 
w stosunku do całego paliwa 0,5%, i nie więcej niż 4%. 


Skuteczność działania niektórych amin jako inhibitorów gaza- 
wania dla paliwa o składzie 


U 
azotań amonowy (NH;NO3z) 7300 
nierozp. błękit pruski 3.00 
Nórit A: (rodzaj sadzy) 0,80 
sadza 0.20 
octam relulozy 4,76 
dwuglikalan glikolu etylenowego 1,97 
cter 2,4-dwunitrodwufenylowy AT . 
dwuoksym acetonyloacetonu 2,30 


podaje tabl. 7.1. przy 2% zawartości amin zamiast dwuoksymu. 


Wynika z powyższego, że najlepsze własności. stahilizujące ma- 
|4 N-alkilowe pochodne aniliny oraz 2,4-dwuaminotoluen i N.N- 
dwumetylo-p-toluidyna. Ponadto stwierdzono, że sadza i błękit 
pruski powodują wzrost gazowania. 

Ilawniej, a jeszcze i dziś powszechnie stosowanym stabilizato- 
rem jest dwufenyloamina. Jednak w obecności sadzy i oksymów 


KLUI 


Tablica 7.1 
Wptyw intiibitorów gazowaria 


Naędkość gazedinia w emfujnnte. 


£ulibitoa 


dgubim | 2 qeaziia 3 godzina 


WzeFzec 21 6,ł 5,8 
Dwory lannina BR 4.2 — 
Dwafoiykamianw 2 paliwem (rez sadzy 0,5 18 4,0 
Fenyle <g-nafiyloamina DRU 10 1.7 
NN zigerytortytwuilina 0,0 0.0 11 
Anilina 6 | 0.0 58 
N-metylomilina 1,6 0.3 0,3 
R.Natwienejytcanitina 0,0 1.4 LS 
4d-dwunmiuoioluen 0.0 1.0 0,6 
N.Nutwnnetyte-pzabnihyba [AU 0.0 7,0 
p-fenylenodwnaniin 13 0.ł 25 
a-fenytenatwiaamina 1.3 0.+ 35 


f-dodecyloanilina 4.0 — — 


nie wykazuje zadowalających wyńików. Natomiast paliwo 
o składzie 


k/ 
NINO; 14 
gctan celulozy i 8,05 
dwuglikolan glikolu etylenowego 5,75 
cter Ż,d-dwunitrodwulenylowy 9,2 
hlękii pruski 3,0 


a więc buz sadzy i oksymmu, wykazuje gazowanie 2 cm*/g po 
pierwszej gedzinie, po dndaniu 2%, dwufenyloaminy gazowanie 
wynosi już tvlko 0,5 em'/g/godz, co jest zupełnie zadowalające. 

Jeszcze silniej zaznuczu się wpływ błękitu pruskiego. Zbadano 
paliwo, w klórym zdsiąpiona 2/3 błąkitu innym katalizatorem 
palenia, mianowicie dwuchromianeum amonu (NHą):C'mOr. Skład 
paliwa just więc następujący: 


aj, 
NH,NO: 73,00 
nierozp. błękit pruski 1.00 
(NFI;)>CraOz. 2,00 
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Norit A (rodzaj sadzy) 0,80 


sadza 0,20 
ocian celulozy 4,76 
dwuglikolan glikolu etylenówego 797 
eter 2,4-dwunitrodwufenylowy 7,97 
dwuoeksym acetonyloacetonu 2,30 


Paliwo to w ciągu pierwszej godżiny nie gazuje, w ciągu dru- 
giej powstaje 1 em?/g/godz gazu, a po trzech godzinach 
3,7 cm*/g/godz. 

Po dodaniu 2%; dwufenyloaminy mieszanina niz gazuje aż dó 
6,5 godz, a po 7% godziny wydziela się zaledwie 1,9 cm3 gazu. 

Przy dobieraniu odpowiednich amin należy zwracać też baczną 
uwagę na ich alkaliczność. Tak np. anilina ze względu na. stosun- 
kowo dużą zasadowość nie może być użyta jako stabilizator paliw 
koloidalnych [49, 80]. 

W celu polepszenia stabilizacji do amin aromatycznych można 


GFI,-— CH, 
ŹRĄ 
dodawać N-fenylomorfoliny Z —N O  odpo- 
NGH, — CH, 


wiednio w stosunku 5:1 [113]. 


1.1.3. Slabilizujące działanie środków powierzchniowo czynnych 


Jak już wspomniano, środki powierzchniowo czynne przedłu:= 
żają czas trwałości paliw. Np. 


Palłwo 1. KO 
oclan celulozy 6,75 
©ter 2,4-dwunitrodwuienylowy 17,88 
dwuglikolan glikolu etylenowego 5,85 
dwufenyloamina 2,02 
Arlacel C (środek powierzchniowo czyn- 
ny — jeden z oleinianów sorbitanu) 0,10 
NH;NOą 73,9 
sadza 0,5 
nierozp. błękit pruski 1,0 
(NH;);Crs0z 2,0 


nie gazuje przez 2 godziny, jest trwałe przez 80 dni w tempe- 
raturze 77C. 
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Paliwo 2. Podobne paliwo bez środka powierzchniowo czyn- 
nego o składzie: 


o 
oglan celulozy 6,9 
eter 2,4 -dwunitrodwufenylowy 8,05 
dwuglikolan glikolu etylenówego 5,98 
dwufenyłoamina 7: 2,07 
błękit pruski 1,00 
(NH+)sCreQ; 2,00 
sudza 0,50 
NH;NO3 73,50 
nie gażuje po 1,5 godziny, a w 777C jest trwałe tylko 7 dni. 
Paliwo 3. WO 
oclan celulozy 6,57 
eter 2,4-dwunitrodwufenylowy 7,66 
dwutglikolan glikolu etylenowego 5,70 
dwufenyłoamina 1,97 
nierozp. błękit pruski 1,00 
( NH;jaCr207 v 2,00 
sadza 2,00 
Span 85 (środek powierzchniowo czyn- 
ny z grupy oleinianów sorbitanu) 0,10 
NILNO: 73,00 


jest trwale przez 30 dni w 77'C. 


Paliwo 4 o składzie jak w paliwie 2 z dodatkiem 0,1% 
Nonisolu-250 lub 0,t%ya Pluronicu L-62 (odpowiednio monoester 
 politlenku elvlenu i kópolimer tlenku etylenu z tlenkiem propy= 
lenu) jest trwałe przez 30 dni w T7C. 

Wynika z powyższego, że dodatek 0,1%, środka powierzchniowo 
czynnego potrafi przedłużyć „życie” paliwa cztery i więcej ra- 
zy [43]. 


1.2. Substancje wpływające na szybkość spalania r 


Należą tutaj „katalizatnry” palenia, spowalniacze, modyfika- 
tory palenia oraz grupa subsiancji wpływających pośrednio na 
szybkość spalania. i 
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7.2.1. „Ratalizatory” palenia 


Jak 10 już szcżególuwa omówiono, sposohy działania „kalaliza- 
iorów'" palenia są bardzo różnorodne i częstokroć złożene. Nie 
zawsze jeszcze można określić mechanizm działania konkretnego 
„katalizatora” lub nice zawsze daje się wyróżnić przeważający 
sposób działania. Ponadto nazwa „katalizator” palenia jesl okreś- 
leniem niczbyt właściwym, zachowanym jedynie ze względu na 
powszechne jej używanie: 

Pod nazwą „kalalizater” palenia należy rozumieć ściśle tylko 
takie substancje, klóre dodaje się do paliwa wyłącznie w celu 
zwiększenia szybkości spalania. Zastrzeżenie słowem „wyłącznie 
oznacza, że wiele substancji dodawanych do paliw w innym celu 
ma uboczne działanie podobne lub takie samo jak „kafalizatory” 
palenia, lecz należeć będą do innych grup składników ze wzgle- 
du na swe główne zastosowanie. 

Substancje zwiększające szybkość spalania mogą być związka- 
mi organicznymi lib nieorganicznymi a także pierwiastkami. Przy 
czym związki organiczne działają poprzez absórpcję wysoko- 

energetycznego promieniowania, przez egzotermiczny rozkład 
a także na skutok chemiluminesceneji. cząsteczek CZ itp. Jeśli są 
to śolę organiczne metali, (o można się też spodziewać chemilu- 
minescencji tych metali (jeśli oczywiście metal ten posiada wy- 
sokoenergetyczne stany wzbudzenia), 

Związki nieorganiczne działają w podobny sposób. Natamiast 
pierwiastki metaliczne wpływają albo poprzez choemiluminescen- 
cję, albo przez egzotermiczną reakcję z utleniaczem 


Chromieny 


Do szeroko stosowanych „katalizatarów” palenia nalrżą chro- 
miany, dwuchromiany, trójchrarniany i czterachramiany. Sam 
chrom nie wykazuje chemiluminesceneji i nie jest efektywny, 
nie znalazł więc zastosowania. Natomiast chromiany i wielochro- 
miany działają poprzez egzotermiczny rozkład oraz posiadają 
od dawna znaną własność absorpej ji promieniowania wysokócner- 
getycznego. Do tego może się też dołączyć chemiluminescencja 
wzbudzonych atomów potasu czy ołowiu w przypadku użycia 
KRsCrsO; lub PbCrO;. 

Najlepszym z lej grupy okazał się dwuchromian amonu. Ma on 
największe ciepło rozkładu na skutek wewnątrzcząsteczkowego 
utlenienia grup NH; 


(NH;)sCrz03 > Nz -|- 4H3O -|- Crs03 
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Dodaje się go do paliwa po zmieszaniu z utleniaczem. Rozdrob- 
nienie powimmo być rzędu 0,02--40 p wielkości cząstek, a naj- 
lepiej so 15 p. Używane ilości dochodzą od 3 — 10% paliwa. Lie- 
piej jest jednak trzymać się dolnej granicy. Dwuchromian amonu 
maże być te używany w mieszaninie z innymi „katalizatorami” 
i wówczas stosuje się go w mniejszej ilości. 

Prócz wymienionych stosuje się chromiany amonu (NHy);CrO4, 
sodu Na»CrO; i potasu K;CrÓy, a także dwuchromian sodowy 
NaeCra0;. Z soli organicznych okazały się użyteczne chromiany 
amin alifatycznych i cykloalifatycznych, np. chromiany etyleno- 
dwuaminy czy dwumetylopiperazyny. Chromianów organicznych 
używa się w ilości do 4% paliwa. [36, 39, 43, 44, 49, 61, 62, 63, 
65, 67, 80. 81]. 

Z wielochromianów — trójchromian amonu (NHy)>Crs;Oyp i czte- 
rochromian amonu (NH;s)aCr;O;3 w ilości do 1% paliwa wpływają 
na zwiększenie szybkości spalania o ok. 45%, na zmniejszenie 
współczynnika temperaturowego szybkości spalania przy stałym 
ciśnieniu u o ok. 15--40%, na zmniejszenie współczynnika tem- 
peratutowego ciśnienia x, o ok. 30-—40V. 


Wpływ ten dla paliwa o składzie: ję 
NH;CIOy 75,00 
poliester 12,35 
glikol etylenowy 41,00%, 
kwas adypinowy 49,459 
bezwodnik maleinowy 3,55% 
styren 12,35 
wodoronadtlenck kumenu 0,25 
* lecytyna 0,05 
100,00 


(utwardzonego w 104'C) w temp. 15,6%C oraz przy ciśnieniu 
10,3 kG/em? przedstawia tabl. 7.2. 

Trój- i czterochrómiany stosuje się w ilości 0,10--4,0'/9 pali- 
wą. Temperalura ich rozkładu jest wyższa od 238'C [5, 80], 

Podobnie da chromianów oddziałuje malibdenian amonu 
(NHylaMuO; poprzez egzotermiczny rozkład, rzadko jednak uży= 
wany |60| Z innych związków chromu, również rzadko, używa 
się Cr(NOx);, natomiast na szersze omówienie zasługuje tlenek 
chromu CrsO;. ' ka 
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Tablica 7.2 
Wpływ (NH ),Cr„O,, na szybkość spalania oraz na współczynniki u, ; pła 


Bzylikość 


" u JE, 
spalania | pokfiecj reztiAGy . 
Wzorzec I 0,693 0.25 0,45 0,42 
Wzorzec+- 1% 

(NHACHOW 1.003 0,16 0.27 0,40 
Wzorzec 11 0.688 0,27 1,56 0,51 
40,10% (NH)CHOw 0.364 0.22 0,38 1,45 
+0,25% (NH, CHsOa 0.930 0,23 0,3R 0,4 
+ 0,50% (NIL)OrsOie 0,915 6,29 0,54 0,44 
1,0075 (NH,jęC5O6 0,947 0,23 An 1,40 


Tlenki metali 


Tlenek chromu CrsO; jest związkiem trwałym, oddziałuje je- 
dymie poprzez absorpcję promieniowania. Efekt ten może być 
znacznie wzmocniony różnymi dodatkami. Dlatego CrsO0; najcześ- 
ciej występuje z innymi tlenkami, które przeważnie są pochod- 
nymi metali zdolnych do chemiluminescencji. Są to FeaO;, F'esO4, 
TiOs, SnOg, CuO, PbO, PbzO; a także ZnO, AlzO; itp. Tlenków 
tych dodaje się do tlenku chromu od śladów do 50%. Uży- 
teczna jest też mieszanina Cr»O0; z krzemianem glinu (aktywo- 
wanym kwasem) spotykanym pod nazwą „Filtrol”. Stosuje się 
1-49, powyższych „katalizatorów”. Przy 1%, zawartości — 
wzrost szybkości spalania wynosi około 0,3. cm/sek [36, 59, 
80, 82]. 

Niektóre tlenki, jak FesO3, FesQ;, PbsO». PbO, CuQ, mogą być 
użyte samodżielnie w ilościach od 0,2--7%, i o rozdrobnieniu 
ok. 15 « (wielkość cząstek) [61, 76, 77]. 


Chrominy 


Jednym z najbardziej cfektywnych „katalizatorów palenia 
okazał się chromin miedziowy CuO - Cr0O; [38, 39, 58, 67, 80, 88]. 

Inne chrominy są mniej efektywne, lecz również niekiedy sto- 
sowane. Aktywność chrominu miedziowego zależy od jego czy- 
stości. Zanieczyszczony chromin nieprzercagowanymi CuO i CryOx 
jest efektywniejszy niż czysty związek. Różnice te jednak są nie- 
wielkie, gdyż chromin miedziowy jest bardzo aktywny we wszyst- 
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kich formach. Aktywność tą zależna jest także od rozdrobnienia, 
ca wskazuje tabl. 7.3 dla paliw opartych na NH4CIO; (lub KCIO4) 
i składniku palnywm złożonym z polichlorku winylu i scbacynianu 
dwubutylu w slosunku 1:1, Niektóre z powyższych danych przed- 
stawione są na rys. 7.1. 

Wynika z lego, że największy przyrost szybkości spalania ob- 
serwuje się przy zawartości CuO * Crs0ą 0,1--0,15%%. Obniżenie 
rozdrobnienia utleniacza z 1334.do 60 u powoduje wzrost szyb- 
kości spalania o 14%, a obniżenie do 23 u wzrost o 421%; jedno- 
cześnie obniżenie wielkości cząstek utleniacza prowadzi do 
zwiększenia efektywności CuO *Crs04. I tak 1-procentowy do- 
datek chrominu przy rozdrobnieniu 133 zwiększa szybkość spa- 
lania o 29%, przy roz- : 
drobnieniu 60 a 32%, 
a przy 23n 0 39/4, Po- 
nadto ten sem clromin 
dla paliw opartych na 
nudchlórunie potasu 
(CIO pozostaje bez 
wpływu albo nawet jest 
zdolny obniżyć szybkość 
spalania. 

Jeśli chodzi o inne 
chrominy, to w porów- 
naniu z Cie0) * ©ryOz dla 
paliwa 0 - składzie 
NI4CIO+. poliester i 
styren 1 : | 1 o rozdrob- 
nieniu utleniacza 60 p 
przedslawia je lLabl, 7.4, 
gdzie od razu daje się 


Rz. 
= 


a = 
0 


Szytkesc zpełoma r femfsek] przy 703 kGm'i w ZC 


zauważyć, że żuden inny t0! 

chromin nic przewyższa 0 q2 04 06 08 10 Ę U 16 16 20 22 

efektywnością chbrotmi- Kluu-lrz0z 

nu micedziowcgo. ; ; 
Powyższa  chrominy Rys. 7.1. Wpływ rozdrobnienia utjeniacza 


ż A na ek ć . 
otrzymuje się w nastę- 1 efektywność CuO * Crs0; 


pujacy sposób. 72,6 g 

Cu(NQO:.)p*311,0 rozpuszcza się w 240 ml wody. Podgrzewa 
się do 707C i dodajć roztwór 37,8 g (NH;)eCrzO0; w 180 ml wody 
z 45 ml 28-procentowego. NHz aq. Po zmieszaniu powstaje osad — 
jest to obojętny chromian amanowomiedziowy, który suszy się 
w !107C. Pa wyprażerniu w tyglu powstaje chromin miedziowy, 
tzw. niewymywany. Jeśli uprzednio osad został już. dwu- 
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Tablica 7.3 


Wpływ CnQO - Cr.O, na ienęiie=t spalania niektórych paliw opartych 


rku winy! 


Łleniacz 
1%1 


NH,CIO, 75 


72,5 


75,0 


Średnia wielkość 
cząstek. 


In] 


133 


DU 


GW 


1%] 


Gul) - Gr,O, 


da rzy 
43 CE 


[em/sek] 


Przyrost r 
1% 


0,983 
1.073 
1.138 
1.1iz 
1,168 
1,214 
1.250 
4.800 
0.365 
0.541 


u 
przy 70,3 
kliiem” 


ed. tablicy 73 


Ft ] 2 3 ] F ] 
„| ID 0.678 
1,00 0,838 
600 60 = 0.325 
0,9 0,419 
1ÓB 0.565 
KCIO, BO | zmielony w - 2,485 
mikromłynku 0.10 2485 
6900 0,50 2,485 
obr/min 
W = 14778 
0.50 1,676 


krotnie 'przemyty rozcieńczonym kwasem octowym, to po 
wysuszeniu i wyprażeniu otrzymuje się chromin tzw. wymywany 
CuO : CrzOy = 1:1. 

Chromin miedziówy CuO : CreQ; = 84 : 15,3 otrzymuje się przez 
wyprażenie osadu powstałego przez zmieszanie roztworów 127 g 
Cu(NO;)s *3H30 w wodzie i 12,8 g (NII4)CrzO; i przez zobojęt- 
nienie NH; aq. 


Tablica 74 


Wpiyw różnych chrornianów i chrominów na szybhość spalania niektórych pnliw 
z iepiszczem poliestrowo-styrenowym 


Szybkość 


ę spalania r | Prayjośt r LJ 
Katalizatory % ky [3%] cy 
[em/sek] 
— 1.103 — 0,42 
Chrotufun mnonńwawiedziowy 1 1.354 23 0,402 
Wymyswany Cn0) (440), (1 : 1) I 1.387 26 0.381 
Niecyrcywzym €tnt> - Cyt Ją 1 14113 31 6,371 
Uluronin miedziewo-kadniowe-cynkowy I 1,331 21 0,413 
LnO) < Urąt0 (BŁ z 15,3 I 1.484 35 0,352 
Chromin miedziowo-maghezowy I 1,417 29 0,324 
Chromin żelazowy 0,25 1,255 14 0.39 
GChromian amowwo-qiiedziowa-kad- 
mowo-cynkowy I 1.293 17 0,42 
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Chromln miedziowo-kadmowo-cynkowy otrzymuje się przez 
wyprażenie osadu powstałego przez zmieszanie roztworów 4,6 g 
Cd(NO;) *3H:;O, 4,8 g Cu(NOQ;)+-3HsO i 474 go ZnS0,* TILO 
w 100 ml wody i 25,2 g (NH;y)sCr.O; w 100 ml wody, i następhe 
zobojętnienie 28-protentowym roztworem amóniaku w ilości 
15 ml. 


Chrotnin magnezówo-miedziowy otrzymuje się przez wy- 
prażenie osadu powstałego przez zmieszanie roztworów 63 g 
MgCl: - 61130 i 32 8 Cu(NO;)> * 3H30 z 3,2 g (NH4)sCrsO; i na- 
stępne zobojętnienie NHz aq. 

Chromin żelazowy, ze względu na dobrą rozpuszczalność chro- 
mianu żelazowego, otrzymuje się nieco inaczej. Rozpuszcza się 
w 500 ml wody 67,33 g Fe(NO;); * 9H+O i wytrąca się wadoratle- 
nek amońiakiem. Następnie dodaje się wodny roztwór 50 g CrO;. 
Chromiiani krystalizuje przy odparowywaniu; otrzymany produkt 
poddaje się prażeniu [89]. 


Nadchlorany 


Bardzo aktywnymi katalizatorami okazały się nadchłorany ta- 
kich metali, jak chromu (Cr), kobaltu (Co), żelaza (Fo), manganu 
(Mn), srebra (Ag). miedzi (Cu). Niektóre z nich zwiększają szyb- 
kość spalania więcej niż o 100%, (nadchlóran żelazowy). 


Dla paliwa o składzie: 


u 
(NH;)2 CĆrzO07 1,09 
NH;NO3 72,29 
poliester 9.19 
glikol dwuctylenowy 43,00 cz. wag. 
kwas adypinowy 4425 „ 
bezwodnik maleinowy 5 „ 
styren 2,66 
akrylan metylu 12.28 
katalizator polimeryzacji -|- lecytyna 0,49 
100,00 


słztałanie powyższych nadchloranów podaje tabl. 7.5 [90]. 
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Tablica 75 


Wpływ nadęfiloranów różnych metali 
na szybkość spalania paliwa z Iepiszczem zawierającym 
policstry, styren i akryjan metylu 


NA w cpeśam: 


Szybkość spalania r 
% przy 20,3 kGjemt 
E sek) * 


Nileldarany 


d 
em) 


Ulnaoniwy (Cr) 
Kobiltuwy (Lu) 
Żelazewy (Fe) 
Mavganawy (Mn) 
Brefnnwy (As) 
Miedsiewy (Cu) 


Krzemiany i tytuniany 


Krzemiany organiczne: metylowy, etylowy, propylowy, i-pro- 
pylowy: tytaniany: metylowy, etylowy, niektóre krzemiany nie- 
organiczne, jak wapniowy, oraz. złemie traktowane aminami mają. 
zdolności zwirkszania szybkości spalania paliw opartych na utle- 
niaczu amonowym o 100%, a nawet więcej: przy czym wykazują 
synergiczne dzialanie z dwuchromianem amónu (NH;)sCrsO7. 
Najlepszy jest „katalizator” o składzie 1--50%, , (NH4)sCrzO; 
i 50-990, krzemianów czy lytanianów. 


W tubl. 7.6 podano przykładowo wpływ krzemianu etylu na 
paliwo o składzie: 


u 
NHyCIO; 85,00 
poliester 3,58 
glikol etylenowy 43 cz. wag. 
kwas adypinowy 44,25. s 
bezwódnik maleinowy 15, 
akrylan a-hutylu 9,33 
akrylan metylu 1,44: 
mety lortylokctonu nadtlenek ; 0,40 
lecytyna 0,25 
100,00 
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Z tabl. 7.6 wynika, że 15-procentowy dodatek „katalizatóra” 
mieszanego ma taki sam skutek, jaki w sumie dałyby 1% 
(NHu)+Crz0; i 1%, krzemianu etylu [91]. 

Tablica 76 


Wpływ krzemianu etylu na szybkość spalanin paliwa z lepiszczem 
„ zawierającym poliestry i akrylany 


Szylkość spalania r de 
Katalizatni % przy 70,3 kGjem* | w: 15,690 

la! li | | zy (emieck] w 4 

— — 1.016 a 

Krzemian: ctylu 1 2,184 115 

(NH;)yCir40,* | 1,270 25 
Krzemian etylu 2/3 | 

1.5 2,438 A 

(NAL)sCrs0, 1/3 aj 


* Dane dla zunego (NH,),Gr;O, są ścisłe dla nieco innego składn paliwa, lecz ze 
względu na niewielkie różnice można je przyjąć i dla powyższego składu. 


Sole ołowiu 


Ołów jako pierwiastek o dużej chemilumińcscencji zarówno 
sam, jak i pod postacią soli daje duży wzrost szybkości spalania. 
Pod tym względem jednym z najlepszych jego związków jest 
chlorek olowiawy (PbClz). Dodawany w ilości 0,05-:-5%, do paliw 
opartych na utleniaczu amonowym zwiększa szybkość spalania 
o blisko 100%, przy czym używa go. się raczej łącznie z dwu- 
chromianem amonu (NH;4)sCrsO07. 


Np. dla paliw o składzie: A B 
o sę 
(NI)sCra0; 1,99 2,00 
NH;NQO3 72.79 76,00 
poliester 9,79 5,82 
glikol dwuetylenowy 43 — cz. wag. 47,00%/, 
kwas adypinowy 44,25 „ „ 49.4504, 
bezwodnik maleinowy 1,75 „ , 3,5504 
styren 2,66 2.79 
akrylan metylu 12,28 12,49 
katalizator polimeryzacji 
-|- lecytyna 0,94 5,80 


vktanian kobaltu 


100,00 100,00 
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Wpływ PLCI, jest następujący: 


Paliwo PbCI; Szybkość spalania przy 70,3 kGłem? 
te cm/sek 
A — 0,178 
A 1 0,330 
B nie pali się 
B 05 0,279 


Chlorek ołowiawy miele się i dodaje do lepiszcza jediiocześńie 
z utleniaczem [92]. 

Z innych sali ułowiu używa się jako. „katalizatorów” siarczku 
ołowiu (PbS), azydku ołowiu (PbNs) i stearynianu ołowiu [76, 
78, 82]. 


Pierwiastki metaliczne 


Z pierwiastków metalicznych proszek miedziowy (Cu) w ilości 
0,5->7%/9 i o wielkości cząstek 15 u, sproszkowane żelazo i glin 
także służą da zwiększania szybkości spalania. Tytan w ilości 
powyżej 2%, zwiększa szybkość spalania, a jednocześnie jest do- 
krym nicorganicznym składnikiem palnym [36, 50, 59, 76, 78]. 

Ponadto mydła metaliczne, jak np. stearynian glinowy, w ilo- 
ści ok. 2%, ułatwiają utlenianie składników palnych metalicznych, 
jak glin (41), magnez (Mg) itp. [79]. 


Grupa błękitu pruskiego 


Z „katalizatorów” palenia powszechnie stosuje się dziś sub- 
stancje analogiczne do błękitu pruskiego. czyli pochodne żelazi- 
i żelazocyjanków. Jest ich ogromna ilość, a skuteczność różnorod- 
na. Są to błękity: pruski, stalowy, brążowy, -Milori, Turnkulla, 
chiński, nowy, antwerpski, mineralny, berliński, hamburski, 
wadny, Williamsona, Erlangera, paryski i in. Najczęściej spotyka 
sią błękity Milori i pruski. 

Błękit Milori jest produktem utleniania pasty żelazocyjanku 
potasu K,Fo(CNb i siarczanu żelazawego FeSOQ, w obecności 
małych ilości kwasów naftenowych. Mikrogram elektronowy przy 
pówiększeniu 50 000-krotnym pokazuje, że cząstki są jednakowej 
wielkości, zbliżają sią da kulistych i tworzą krótkie łańcuchy. 
Bez kwasów naflenawych cząstki są bardziej krystaliczne, sku- 
pione i duża większe. Ponieważ otrzymaną pastę trudno jest od- 
wodnić w zwykły „Sposób, najlepszą metodą jest zmieszanie jej 
z plastyfikator em i zadanie środkiem powierzchniowo czynnym, 
zdolnym w yprzeć wodę z powierzchni „katalizatora” ,a który 
łatwo usunąć podczas suszenia. Takim środkiem powierzchniowo 
czynnym jest Ethomeens — tlenek etylenu podstawiony alkilo- 
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p) Kwasów naftenowych dodaje się do blękitu Milori 
1, --2,5 (UB 

Błękilów pruskich są dwa redzaje: nierozpuszczalne i rozpu- 
szczalne w wodzie. Nierozpuszczalny to np. żelazocyjanck żela- 
zowy Pe,[Fe(CN),js, rozpuszczalne to żelazacyjanki: żelazowo- 
-potasowy, żelazowo-sodowy, żelazowo-amonowy, żełazowo-amo- 
nowa-sodowy. 

Bardziej efekliywne są błękity nierozpuszczalne, lecz paliwa 
zawierające ich mniej niż 6% są trudne do zapalenia, chociaż są 
łatwo zapalne pód zwiększonym ciśnieniem. Natomiast biękity 
pruskie rozpuszczalńe ułatwiają zapłon przy normalnym ciś- 
nieniu. 

Znany jest jeszcze jeden rodzaj błękitu pruskiego: błękit pruski 
amońiakalny. Ma on własności „katalityczne" błękitu pruskiego 
nierozpuszczalnego, a jednocześnie własności ułatwiania zapło- 
nu — jak błękity rozpuszczalne, powyżej zawartości 3-4. 

Błękit pruski amoniakalny otrzymuje się działając na nieroz- 
puszczalny błękit pruski gazowym amoniakiem. Szybkość reakcji 
między tymi dwoma substancjami wzrasta tylko do G07C. Pa- 
wstały błękit pruski amoniakalńny po ochłodzeniu ma silny zapach 
amoniaku, lecz zapachu tego można sią pozbyć przez kilkugo- 
dzińne ogrzewanie w 707C, przy czym aktywności błękitów prus- 
kich amoniakalnych z zapachem i bez zapachu nie różnią się 
miądzy sobą. : 

Przez zadanie amoniakiem różnych błękitów pruskich nieroż- 
puszczalnych, o różnych aktywnościacb i otrzymanych w różny 
sposób, powstają błękity amoniakalne o jednakowych własno- 
ściach. 

Z innych żelazocyjanków znalazły też zastosowanie żelazocy- 
junki niklu i miedzi. j 

Wszystkie omówione „katalizatory” żelazo- i żelazicyjankowe 
dodaje się w ilościach 0-—15 cz. wag. na 100 cz. wag. paliwa, 
a najlepiej 1-4 części na 100 cz. wag. paliwa. Działają one prze- 
de wszystkim na skutek głębokiej ciemnej barwy poprzez absorp- 
«ję a także przez chemiluminescencję atomów żelaza, wzbudzo- 
nych cząstek Ca, czy też rodników —CN itp. [1, 36, 39, 44, 49, 
60, 61, 63, 64, 65, 67, 80, 81, 87]. 


.Nitrozwiązżki 

7 „katalizatorów organicznych stosuje się sole kwusów pikry- 
uawego | styfnowego (2,4,6-trójnitrorczorcyny). Działają one 
przez egzotermiczny rozkład lub przez chemilumineścencję me- 
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ali wchodzących w skład związków. Z pikrynianów są to: sole 
Jolnsu (K), wapnia (Ca), litu (Li), chromu (Cr), amonu (NH), 
sodu o a), miedzi (Cu), cynku (Zn), kadmu (Cd), niklu (Ni), glinu 
(Al), żelaza (Fe), stróńtu (Śr), cezu (Cs), berylu (Be), mocznika, 
n-heptyluaminy; pikryniany czteroetyloaminowy i N-metylopiry- 
dyniowy, Ze styfnianów są ta: sole sodu (Na), ołowiu (Pb), amo- 
uu (NH; ), srebra (Ag), potasu (K), wapnia (Ca), baru (Ba), rubi- 
du (Rb), magnezu (Mg), pirydyny, guanidyny, guanylomocznika, 
izopropy loatniny. 

Pikrynianów i styfnianów dodaje się 2--200%,, a wielkość ich 
cząstek jest rządu ok. 0,04—2 mm [36]. 

Wpływ nicktórych z wyżej opisanych katalizatorów odzwier= 
ciedla tabl. 7.7 dla paliwa podstawowego o składzie 16,5% 
składnika pulnego i 83,5%/, azotanu amonowego (NHuNO5). 


Składnik palny jest następujący: cz. wag. 
kopolimer Bd/MVP. 90: 10 100 
sadza 22 
stabilizator 3 
dwu(butoksyetoksyetoksy)formal 20 
Mgo 5 


Paliwo fo bylo formowane w pręty o średnicy 0,475 cm 
i utwardzane w 82,29%C przez 24 godziny. Pręty te były cięte na: 
kawałki o długości 17,78 cm, pokrywane całe, oprócz końca, sub- 
slancją niepalną, umieszczane w bombie cieśnieniowej pod żąda- 
nym ciśnieniem w atmosferze azotu. Bombę umieszczano w łaźni 
w temp. Ż1,19C i mierzono czas palenia pręta długości 12,7 cm. 

W tabl. 7.8 podano kiłka danych uwzgłędniających jeszcze inne 
sole pikrynowe czy stylnowe. 

Wpływ niektórych „katalizatorów' wg danych dla paliw 
n skladzie podanym w tabl. 7.3 najlepiej można porównać na 
podsiawi ic tabl. 7.10, z której wynika, że największy przyrost 
duje dwuchromian amonu, podczas gdy chromin miedziowy daje 
przyrost prędkości spalania więcej niż dwa razy mniejszy; pi- 
krynian sodawy dopiero w ilości 2,5-krotnie większej dorównuje 
chrominówi miedziewemu. Natomiast wszystkie „katalizatory” 
zmioszame razem wykazują większy przyrost szybkości spalania, 
niżby to wynikało z sumy przyrostów dla poszczególnych skład- 
ników. Mieszanina „katalizatorów” daje więc działanie syner- 
giczne [36]. 

Z innych związków organicznych jako „katalizatory” palenia 
znalazły zastosowanie — barbiluran jednósodowy (1-100), 
N-tleńvk pirydyny 1--5%, (egzatermiczny rozkład) oraz barwniki 
organiczne [65, 67, 81]. 
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Tablica 7.7 


Wpływ niektórych ,,katalizatorów:* palenia na szybkość spalania paliwa z lepiszczem 
zawierającym kopolimer Bd/MVP 9% : 10 


| Cz. wag. „katalizatora” ra 100 cz. wag. „paliwa podstawowego” Szybkość spalania r 
Nr Ą | u ' ; A Ą Ą | s 
pia | Bilon jasiu |000-0060, siedem, | co | ca | mazteią |arapoaie. Priam |hakjm 
1. | 2 | i 0,366 0,533 
2 1 2 4 | 0,565 0,711 
3 2 4 0,438 0,361 
4 4 0,315 0.463 
5 4 4 0.472 0.628 
6 4 4 4 | 0,739 0.942 
7 6 4 4 0.704 | 0,819 
8 2 4 4 0.518 0,711 
9 4 2 4 0,653 0858 | 
10 | 4 8 4 | | 0,678 0,897 | 
1 4 4 2 0.371 0,749. 
12 4 4 4 0.599 0,770. 
13 + 4 4 0.610 0,749 
14 4 4 6 0,721 0.895 
15 4 4 4 0,714 0,895 
| 


Tablica 78 


Wplyty niektórych pikrynianów | styfnianów na szybbość spalania 
paliwa a lepiszczem zawierającym kopolimer Bd/MVP' 90:10 


TA NI r. LO. CO -C3 Ce) i | j Szybkość spalania r. 
Nr HA RA 00 a. wag. [iob ; orki RABIRSEEK| FTDOSTCA 
oś cz.wug. | ci wag. Sole trójniteófenałowe paliwa | Przy 42,2 | przy 703 

paliwa] paliwa „paliwa podat," kGjeni” kGlemt 

Aradst." podyt.” p femfsek] kcmfysk] 
1 1 4 Styfniań mocznika 4,0 0,516 0,688 
2 4 Pikrynian mócznika | 50 || 0.571 0,777 
Styfnian giotaawy | 4,0 j 
3 «| 4 Dwupikrylbamina 6.0 0,571 
+4 ©. || 4 Pikrynian sodowy 10.0 0,320 


Tablica 79 
Sklad kilku paliw z lepiszczem zawierającym kopolimer Bd/MVP 90:10 


Sklad [cr. wag.] 


Składniki i I z T ri 
Skkulnik palny 16,5 16,3 16,5 
NIŁNO, 2 40 2 835 83,5 83,5 
(NHętaltrOy A 15 je v 4,0 0 
Cn0) * Cryt0y 553 3 54 [e u 0 4,0 


Pikrynian solowy 
(0.23—0.,15 mm 
65 - 161 sito amerykańskie) 0 [U U 


Tablica 7.10 


Wpływ niektórych „katalizatorów: palenia na szybkość spalania 
paliw podanych w tabi. 7,9 


Szybkość spalania r 


Nr paliwą przy 13,3 kGjem | PrZyros AA spAL | zray 20,3 kljem | Przysów szyb. spal. 
|etnjvek] |emset] fem/sekj temjeckj 
1 (wzorzec) 4,175 - 0.272 _ 
2 0,484 9,313 0,641 0,369 
3 BLE 0.140 0,463 0,191 
+ HZ 0,143 0,429 0,157 
5 


ORO 0,714 1123 0,851 
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Barwniki organiczne 


Barwniki organiczne zasługują na szersze omówienie, gdyż 
z powodzeniem zastępują „katalizatory” nieorganiczne. 

Barwnikami tymi są: czerń anilinowa, indofenola, różnega ro- 
dzaju błękity. Wszystkie działają na skutek absorpcji promienio- 
wania, gdyż mają głębokie zabarwienie przechodzące w czerń. 
Około 2,5-procentowy dodatek tych barwników zwiększa szybkość 
spalania o 30--400/. W mieszaninie z „kalalizalorami” nieorga- 
nicznymi wykazują one działanić synergiczne. 

Jeden z takich barwników indofenolowych można otrzymać 
przez ogrzewanie 10 cz. wag. 2,4-dwunitro-4'-hydroksydwufeny- 
loamlny z 18 cz. wag. suchego czterosiarczku sodu w 50—60 cz. 
wag. alkoholu, w autoklawie, w temp. 135—145?C pod ciśnienióm 
8--10 ata, przez 3-4 godzin. Alkohot oddestylowuje się i barw- 
nik krystalizuje z roztworu macierzystego. 

Najczęściej jednak stosuje się barwniki handlowe, jak: blękity 
bezpośrednie — Pyrogene Direct Blue RL-CL oraz Pyrogene 
Direct Blue GLR-CL, błękit siarkowy bezpeśredni BN (Sulfoge- 
ne Direct Blue BN), błękit siarkowy brylantowy BGL. (Sulfogene 
Brilliant Blue BGL), błękit siarkowy marynarski 4RCF Supra 
(Sulfogene Navy Blue 4RCF Supra). 


Tablica 711 


Wplyw barwników organicznych na szybkość spalania paliw 
z leplszczem zawierającym octan celulozy 


Szybkóść spałania r przy 
'0,3 kUGjemn* 


Narwnik 1 a... | Przyrost 
(w nawiasach wskaźnik barwy) Wzórócć paliwo badane ssh * 
lem/szk] [em/sek] 

Siarkowy błękit bezpośredni BN 

(956) 0,203 0,279 38 0,03% 
Siarkowy błękit brylantowy BGL . 

(861) 0.203 0,279 48 1,78 
Siarkowy błękit marynarski ARCE 

Supra (059) 0.203 0,254 25 0,76 
Pirogeniczny: błękit bezpośredni 

RL-CI. (956) 0.254 0,356 40 | 0.70 
Pirogeniczny hiękit bezpośredni 

GIR-CI. (950) 0.254 (4330 30 0,73 
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ich wpływ na sżybkość spałania podaje tabl. 7.11 dła paliwa 


o składzie: UA 
actan celulozy 5,8 
„dwuglikolan glikolu etylenowego 9,6 
-"cler 2,4-dwunitrodwufenylowy 9,6 
błękit pruski 2,0 
NH4NO; 73,0 


przy czym 10% lepiszcza (co sianowi 2,5%, paliwa) zastępuje się 
przez barwnik [49]. 


Sole uromatycznych kwasów amino-karboksylowych 


Stwierdzono, że „katalizalory” nieorganiczne podczas. spalania 
paliwa dują wysokotopliwe tlenki metali ciężkich (CraO;, CuO, 
Fe.O; ilp.) korodujące w znacznym stopniu dyszę (przez tarcie 
wywołane wyrzucaniem na zewnątrz stałych cząstek). Natomiast 
tlenki potasawców wykazują niższą temperaturę topnienia 
i wrzenia ful» sublimacji i w temperaturze palenia występują 
w pośląci gazowej, W przypadku kiedy konieczny jest równy 
wydatek masowy, dysza nie może zmieniać swej średnicy i nie 
nioże ulegać korozji (np. w generatorach gazowych). Wówczas 
w charukierze „katalizatorów” palenia używa się soli potasow- 
ców i kwasów amino-karboksylowych; są ta np. sole kwasów 
o-aminobenzoesawego oraz antranilowego. Ilość tych soli jest 
uzależniona od lepiszćza, utleniacza i żądanej szybkości spalania; 
dla azotanu amonu i estrów celulozy z plastyfikatorem samoutle- 
niającym wynosi 1--6*%5 [113]. 


7.2.2: Spowalniacze 


Bardzo często dla szeregu paliw, zwłaszcza z utleniaczem nad- 
chłoranowym, zachadzi konieczność zmniejszenia szybkości spa- 
lania. Dokonuje się tego poprzez dodatek spowalniaczy. Jednakże 
w większości przypadków substancje będące spowałniaczami dla 
szy bkopalnyc :h paliw z nadchlorunami są jednocześnie „kataliza- 
tarutni" palenia dła paliw z azotanami (zwłaszcza z NH4NO5). 
Dlateg» pod nazwą spowalniacz należy rozumieć suhstancję 
ztnniejsza jącą szybkość spałania paliw z nadchloranami. Stoso- 
wanie spowalniaczy do paliw z azotanami byłoby zupełnie 
bezeclowe, gdyż paliwa te mają tak niską szybkość spalania, że 
najczęściej, aby podtrzymać palenie, należy slosować dodatek 
„katalizatorów” palenia. 
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Wśród spowalniaczy można wyróżnić trzy grupy: sole mieorga- 
nicznych kwusów oraz hydroksyloaminy lub semikarhazydu, he- 
teromolibdeniany, dwuazotany dwuamin alifatycznych. 

Jako spowalniacz może służyć hydroksyloamina lub semikar- 
bazyd. Jednak lepsze okazały się ich sole, a mianowicie: 


NH;O0H * HCIO; — nadchloran 
NH;OH * HCI — chlorowodorek 
2NH;O0H * HaS0; — siarczan 
NH+OH * H;$0; — kwaśny siarczan 
NH+OH * HNO3 — azolan 


Hs N—CO—NHNH; * HCIO; 
H3N—CO—NHNH> "HCI 
2112N—CO—NFHNHhz * H»SO; 


HsN—CO—NHN Hz * HNOs 


3NH>OH * H;BO; — boran 
3NH»OH -H;PO, — fosforan 
2NH;O0H *« H;SiFę — fluorokrzemian 


Soli tych dodaje się w ilości 0,1--20 cz. wag. na 100 cz. wag. 
paliwa, a najlepiej 0,5--10 cz. wag. Spowalniacze podobnie jak 
„katalizatory” palenia miele się razem z utleniaczem. 

Tabl. 7.12 wskazuje działanie chlorowodorków hydroksyloami- 
ny i semikarbazydu dla paliwa o składzie 15%, kopolimeru 
90/10 Bd/MVP i 85%, NH4CIO, [114]. 


Tablica 7.12 


Wpływ chlorowodorków hydroksyloaminy i semikarb:zydu na szybkość 
spalania paliwa z lepiszczem zawierającym kopolimer Bd/MVP 90:10 


Szybskcść: gałania , Spowolnienie 
Nr (Gz. wag.j1Q0]—— WERE || 
ń Spawalniarz c7, waR przy 2] przy 70,3 przy 01 przy 70,3 
paliwa paliwa | kGjem kuójem | KG | kojene 
fesnfneż] |emysck] Il 15i 
1 — 2.286 3.505 m 
2 [IGI NINO 2 1.243 1.834 46 47 
3 - [KU - - 
4. CI * 15N-CO-NIINIL, 5 |ADEJ z 31 m 


W paliwie 112 NIĘCIO, znajduje się w dwóch rozdrolmieniacii JA i IB odpo- 
wiednia pa 70 i 80*5. 
W paliwie 3 14 rozholwócnia 200 pi 10p odpawiednie po 701 30%. 
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Dobrymi spowalniaczami są związki fosforo- i krzemo-molibde= 
nianowe o ugólnym wzorze X,Z,Mo„O. 

gdzic: X = NII„Na, K, Li, Rb, Cs; n — wartościowość anionu 
Z„Mo,O, 1 wynosi 2-—8; Z=P, Si; a=l,2, b=8-- 18, 
€ = 24 8 62, 


W szczególności są to związki*: 


K;SIManOm — krzeimo-12-molibdenian czteropotasowy 
(NIL),SIMonOn —  „ ś czteroamonowy 
Na;SIMiys0) ja — * s czterosodowy 
RbSIMon0p  — % * czterorubidówy 
CsSiMopO0w — 1 ść czterocezowy 
Li4SIManO0p — k % czterolitowy 
NazPMopOa — fosfora- [2-molibdenian trójsodowy 
K„PMoroO go mam R RE trójpotasowy 
(NH;)zPMoyaOra — s r * trójamonowy 
(NII4)APManO;s — fosforo-8-molibdenian pięcioamonowy 
Cs S1 M mO:» — krzemo-8-molibdenian sześciocczowy 
(NH.);PMo,O0:1 — fosforo-6-molibdenian siedmioamonowy 
KzPMoanqOw — [osforo-11-molibdenian siedmiopotasowy 
NasSiMa„O0,  — krzemo-12-molibdenian ośmiosodowy 


(NH;4)2FaMo;0;; — 2-fosloro-12-molibdenian dwuamonowy 
(NH;)ęB?aMojsOa: — 2-fosiora-18-molibdenian sześcioamonowy 
NasP>MarnO0 >  — ś ; sześciosodowy 


Hoteromolihdenianów dodaje się 0,1--15, a najlepiej 0,2--5 cz. 
wag. na 100 cz. wag. paliwa. Oddziaływanie dwóch heteromolib- 
„denianów na paliwo o składzie 15%, kopolimeru 90/10 Bd/MVP 
i 85%, NILCIO, podaje tabl. 7.13. 
Efeklywnymi spowalniaczami dla paliw z nadchloranami są 
dwuazotany dwuamin o ogólnym wzorze 


gdzie: R — alkifón lub alkeriylen o 2-14 atomach węgla, R” — al- 
kil o 1-4 atomach węgla. 


+ Szezepółnyć dane na temat budowy, własności i preparatyki tych 
związków podaje praca Killeffer and Jinz: Melithdenum Compounds. Inter- 
science Publishers New York (1052). 
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Tablica 7.13 


Wpływ heteromolibdeniańów na szybkość spalania paliwa 
z lepiszczem zawierającym kopolimer Bd/MVP 90:10 


| Szylskość spalania r _ Stotwolnienie 1%] e 
Spowalniscz zł 


tp. cz. wag. na 100 cz. przy ZI, 1] przy 122 | przy 70,3 tey przy frezy” 
wag. jualiwa KGjeni kon oł” MM | «22 | 70,3 

femck] „der jemfsek] | Temizcki kGjem' kGzem! | kałem” 
1 — 0 13753 2,769 3,581 U [U U) 
2 |-Na;SIMoun0, 2 IIA 1.57% 1.987 36 LJ 45 
3 NazP Moto 2 1.676 2.376 3,277 4 11 9 


Całkowita ilość atomów węgla w cząsteczce nie powinna prze- 
kraczać 18. Azotany tych amin są efektywne w małych ilościach 
(0,1---20 cz. wag. na 100 cz. wag. paliwa), są trwale i po spaleniu 
nie dają. szkodliwych pozostałości. 


W szczególności są to dwuazotany następujących amin: 
N.N,N”,N”* — czterometylo-2,3-dwuaminobutanu 


N,N,N”,N” czterometylo-3,4-dwuaminoheksanu 
NN.N',N” czterometylo-1,2-dwuaminoetanu 
N,N;N”,N” czterometylo-1,3-4wuaminopropanu 
NN,N”„N” czteromętyło-1,8-dwuaminooktanu 
N,N,N”,N” czterometylo-1,14-dwuaminotetradckanu 


czterometylo-1,3-dwuaminododekenu-1 
czterometylo-1,6-4wuaminoheksanu 
czterometylo-1,3-dwuamino-2,2-dwumetylapropanu 
czterometylo-1,3-dwuamino-2-etylopropanu 
czterometylo-2,4-dwuaminooktanu 
czterometylo-1,3-dwuaminóbutanu 
czterometylo-1,4-dwuaminobutanu 
czterómetylo-2,5-dwuaminoheksanu 
czterometylo-1,4-dwuaminobutenu-2 
czterometylo-1,5-dwuaminotetradekanu 
czterometyloe-1,5-dwuamino-2,4-dwumetylopentanu 
czterometylo-1,8-dwumnino-3,6-dwupropylooktanu 
czieroctylo-1,3-dwuaminohutanu 
czteroetylo-1,3-dwuaminodekenu-2 
czteroctylo-1,2-dwuaminoetylenu 
eztero-n-propylo-1,3-dwuaminobutahu 
— ZN dE 4-dwuaminobutanu 
| dwumetylo-N",N *-dwuetylo-1,3-dwuaminobutanu 
— dwumetylo-N',N-dwuetylo-1,10-dwuamino-2,8-dwume- 
tylodekańu. 
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Tabiica 7.14 


Wpływ uzofanu N;N,N'N'<czterornetylo-1,3-d4wnaminobutanu 
na szybkość spalania paliwa z lepiszczem zawierającym kopolimer Bd/MVP 90:10 


| ks Uógazówać Śzybkość spalania r Spowolnienie 1%] 
ls.) NINN Nr toomiejy- 4 poi = fozdrobnienie 
todt Lat ariank ie cy ZL,U zy 42,2 | mz 703 dj 
wo zd SPAN tu a Wójem "Gee > "diem! W? Hf NH,GIO, 
wag. paliwa temfsck] łemjsck] | [emfsek)] wi * 


= 


= 1.600 — 2,781 = — | 20% %4m 
> 1.245 aż 1,BGA »2 38 | 30% 154 
3 1,524 2,743 = — | 70% 210 a 
4 1 1.205 | 1,702 | 2,034 15 26 | 30%, 40 pe 
5 5 1219 | 1524 | 1,029 20 33 * 


Oddziaływanie dwuazotanu jednej z tych amin na paliwo 
o składzie 157/, kopolimeru 90/10 Bd/MVP i 859% NHąC1O; podaje 
tabl. 7.14 (116). 


7.2.3. Modyfikatory Bzybkości spalania 


Niektóre subslancje zależnie od ilości czy sposobu użycia mogą 
mieć jednocześnie różne działanie: wpływają na szybkość spala- 
nia, polepszają inne własności paliwa, jak wytrzymałość mecha- 
niczną, czy też zwiększają zasoby energii chemicznej itp; przy 
czym wpływ tych substancji zaznacza się albo w kierunku wzro- 
stu, albo obniżenia szybkości spalania, a czasem w zależności od 
innych składników te same substancje mogą wywołać i wzrost, 
i obniżenie, Otóż ten rodzaj dodatków użytych w celu zmiany 
szybkości spalania nazywa się „modyfikatorami szybkości spala- 
nią”. W literaturze często spotyka się nieścisłości w nomenklatu- 
rze, mianowicie nazwa „modyfikatory” jest nieraz rozumiana 
jako „modyfikatory wykładnika mn”. Dwa te pojęcia należy od- 
różnić, gdyż pierwsze odnosi się do zmiany szybkości spalania 
przy stałym ciśnieniu, a drugic do zmiany przy różnych ciśnie- 
niach w stosunku do szybkości spalania przy różnych ciśnieniach 
paliwa bez modyfikatora. 

Do modyfikatorów szybkości spalania zalicza się różnych rodza- 
jów i gatunków sadze. grafil; krzemionkę, niektóre sproszkowane 
metale, jak bor, magnez, glin i ich mieszaniny. W prawdzie sadze 
powinny być zaliczone do „katalizatorów” palenia, jednak przy- 
jęto je nazywać modyfikatorami, a za nazwą tą może przemawiać 
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powszechne używanie ich nie jako „katalizatora”, lecz jako wy- 
pełniacza polepszającego własności mechaniczne paliwa, nato- 
miast efekl zwiększania szybkości spalania, choć jest równoczes- 
nym, lecz dodatkowym działaniem. Często jednak sadze dodaje 
się jedynie celem zwiększenia szybkości spalania. 

Sposób oddziaływania sadzy nie jest zbadany — na pewno za- 
chodzi absorpcja promieniowania. Poza tym efektywność sadzy 
zależy od stopnia rozwinięcia powierzchni. Tak np. najlepszy 
okazał się węgiel aktywny z resztek zwierzęcych — niewątpliwie 
mający” najlepiej rozwiniętą powierzchnię. Z innych. gatunków 
sadzy i węgla należy wymienić sadzę kanałową, piecową, lampo- 
wą, koks naflowy i grafit. 

Sadza kanałowa powstaje z naturalnego spalania gazu świetl- 
nego: sadza pircowa przez częściowe spalanie węglowodorów ga- 
zówych w zamkniętych retortach; sadza piecowa termiczna przez 
rozkład takich węglowodorów, jak acetylen w przegrzanych pie- 
cach; sadza lampowa — tworzy się przy spalaniu ciekłych paliw, 
jak ropa naftowa, smoły lub pozostałości po. destylacji ropy. Sa- 
dze te zawierają bardzo małą ilość popiołu (mniej' niż 0,5%, 
a zwykle mniej niż 0,15%,), Mają też bardzo małe cząstki 
u -- 5000 A i zawierają zaabsorbowane pewne ilości tlenu i wo- 

oru. 

Koks naftowy powinien mieć mniej niż 1%, popiołu, należy 
go poddać aktywacji i zemleć do wielkości cząstek ok. 
0,044 mm. Grafit również poddaje się mieleniu; powinien zawie- 
rać najwyżej 5%, popiołu. 

Sadze lub grafit, czy koks naftowy, dodaje się do paliw w iloś- 
cinch 1--100%, najlepiej jednak 2--60%. Powinny one przechodzić 
«6 najmniej przez nr 20 standariowego sila amerykańskiego 
(oczko 0,84 mm), lepiej przez nr 200 (oczko 0,074 mm), a najlepiej 
przez nr 325 (oczko 0,044 mm). 

"Tabl. 7.15 [1] podaje wpływ różnych rodzajów węgli na szyb- 
kość spalania paliwa o składzie 


Sj 
octan celulozy 4.75 
eter 2,4-dwunitrodwufenylówy 8.00 
dwuglikólan glikolu etylenowego 8.00 
nierozpuszczalny błękit pruski 3,00 
dwuoksym acetonyloacetonu 2,30 
sadza 1--5 
NH;NO; 69-—73 


4. lnbl. wynika, że najefcektywniejsze są węgle o dobrze rozwi- 
biętrj powierzchni. Dalsze zwiększanie ilości węgla nie przynosi 


2h 


Tablica 75.1 


Wpływ różnych rodzajów węgli na szybkość spalania paliwa 
z leplszczem zawierającym octan celulozy 


Sżybkość zpala- 
Nr kJ . Zawartość nia r przy 70,3 | Przymnet szyb. 
h Rodzaj węgła wępi spalania 
R | Gl | (emfchj (5) 
ł Wzorzte (bez węgla) ż3 = 0,356 — 
2 Narii A (węgiel aktywny), 
sim 325 (aczkn 0.044 nan) I 1,183 35 
3 Naril A. 5 0,559 37 
4 Sadża, siro 325 (aczka 0,044 mm) I 0,483 35 
5 Knks naftowy 0,A 0,432 21 
Budza 0.2 
6 Grafit 1 0.406 14 


już dużych zmian w szybkości spalania. Np. w paliwach nr 2 i 3 
pięciokrotne zwiększenie ilości węgla. aktywnego spowodowało 
jedynie ok. 1.5-krotny wzrost szybkości spalania [1,,3, 43, 49, 61, 
64, 65, 68, 77, 78, 81, 93]. 
Tablica 7.16 
Wpływ SIO, na szybkość spalania 


— C: wat. in 100 cz, wag. kopolimeru 
Ńr paliwa R h 


Kopulimer BAFMYVP 90 : UI 100 
Sadza 20 
SIO, o 
NILNO, 753 
Dwu(bntoksyctoksyctoksy)formal 20 
Błękit Milori 18 
Zna 3 
Fłeksanim Gaslólizatar! 3 
Atrosol OT f($ódrk paw. czynny) 1 
Siarka 0,75 
SA-1 (pochodna dwiniokartaminianu) 1 
Szybkość spalania r [emfsek] 


*Olmlżenie szybkości spałania [%,] — 
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Tablica 7.17 


Wpływ wysokokalorycznych metali na szybkość spalania OSY PÓZ PEGI 


Ski. palny 
90/10 Bdsstyren 
sadza 


. palny 
90/10 Bd/MVP 
za 
stabilizator 
palny 
90/10 Bd/MVP 
sadza 
benzofenon 


Skl. 


„Siarka 
ZnO 
fleksamina 


JSkł. pal. 


ny 
90/10 Bd/MVP 
za 
flęksamina 
butarez-25* 


(NI,);Cz.0 
„Magnez Fa 5—10 ; 


'Glin 


SA-113 (przyspieszacz) 


iPolimer chlorofluorowy 
NH,NO. (oda: KNOJ) 


u) 
Magnez-glin, stop GO : 40 


100 
20 
20 
1,0 
0, 75 
3, „00 
3, „00 
100 
2 


2 
3 
48 


Razem 


zawierającym kopolimery butadienu - 1,3 


Sklad w 
3 


8j 8 
6 
92 | 90 92 
2) 2 2 
— 2 2 
[ZESEZZIA Sanak, 
102 | 102 | 162 


102 


lilan8 


4 6 
90 | 90 
2 2 
6:| <— 
— 4; 
102 | 102 


KIRZĘCE 
ś| 7 | s | DR 


102 ; 


103 


90 


2 
+ 


102 | 


90 
2 


wagowych 


u | iz | is | ie | is 


17,5 I 


r 


i 


| 
TT 


ińni 
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« Jest to plastyfikaror — ciekły poiibutadien (polimeryzowany sodem w heptanie) o lepkości Saybolta w 37,B*C: ok. 2500 sek 


1c2 


(ed. tabl. 7.17) 
Dane dla temp. 23*C 


EPEE REZERW EZ Z RE NĄ PZPRZ A ZEE POZOCŁ. POZ PRE A OZ ACZ ROR R ZEN RÓ| | PRZWORIRERŃ, 


Szybkość spalunia r LJ 
| | 
wm | rg | wm | sys | mm | maga | myms 
[emjnek] 18] tem | (%I m sdm 
3 | 
l wzorzec 0,302 — 0,401 - 
2 62 
- (3 34 
4 64 
Ś 


Okazało się, że krzemionka w postaci drobno zmielonego żelu 
(10-20 „) dodawana w celu zwiększenia modułu elastyczności 
w ilości 1--20 cz. wag. na 100 cz. wag. lepiszcza powodujr także 
obniżenie szybkości spalania (tabl. 7.16). Z tabl. wynika, że już 
dodanie ok. 0,3%, SIO obniża szybkość spalania o przeszło 
120% 13]. 

Stwierdzono też, że niektóre pierwiastki metaliczne dodawane 
w celu zwiększenia zasobów energii chemicznej w paliwie, w za- 
leżńości od ilości utleniacza albo podwyższają, albo obniżają 
szybkość spalania. Tak np. bor w obecności 82%, NIIyNO3 w pali- 
wie obniża, a przy 92%% NH;NO» podwyższa szybkość spalania. 
Efekty takie wykazuje nie tylko bor, lecz także magnez (Mg), 
mieszanina boru z magnezem, mieszaniny boru lub boru z mag- 
nczem i z 50% takich pierwiastków, jak glin (Al), beryl (Bv), lit 
(Li). Substancji tych dodaje się do paliwa 1-- 1U%,, wicikość czą- 
stek. powinna wynosić co najmniej poniżej 50 „, lepiej poniżej 
20 p, a najlepiej mniej niż 10 w. Wpływ tych metali na szybkość 
spalania podaje tabl. 7.17, 

Sporządzonc wg tabl. 7.17 paliwa nieutwardznne spalano 
w bombie ciśnieniowej. Przyrost szybkości spalania, jak wynika 
z tablicy, jest niemal wprost proporcjonalny do ilości boru. Na 
każde 2%, boru szybkość spalania wzrasta ok. 30%, w obecności 
ak. 907, utleniacza. Magnez jest już mniej efektywny, a glin wy- 
kazuje nawet słabe obniżenie szybkości spalania, mieszanina boru 
z magnezem jest efektywniejsza od samego boru; w obecności 
82,5% utleniacza bor obniża szybkość spalania [62]. 


1.2.4. Inne suhstancje wplywające na szybkość spalania 


Do tej grupy należą takie substancje, które nie wpływają hez- 
pośrednio na szybkość spalania, lecz pośrednio poprzez pólepsze- 
nić własności innych składników. Takiego polepszenia wymagają 
przode wszystkim paliwa o składzie azotan amonu (NŁH,NO%;). 
ż różnymi asfaltami, smołami czy też pakami. W paliwach tych 
zurówno utleniacz, jak i składnik palny posiadając niską tempe- 
raturę topnienia mają tendencję do rozlówania się na powierzchni 
palącego się ładunku. Powoduje to odcięcie paliwa od płomienia, 
będqce niejednokrotnie przyczyną przerwania palenia ładunku 
lut palenia nieregularnego i o małej szybkości. Ahy tomu zapo- 
biec, zarówno do utleniacza, jak i składnika palnego dodaje się 
mbstaneji zagęszczających. Dzięki nim i utłeniacz, i składnik 
jmlny po przekroczeniu (emperatury topnienia nie rozlewają się, 
lecz zachowują konsystencję pasty, Palenie staje się stabilne, 
a | szybkość spalania wzrasta. 


zd2 


Zagęszczaczami są najczęściej nicorganiczne substancje koloi- 
dalne, takie jak sadza, błękit pruski, róż jubilerski, różnego ro- 
dzaju ziemie naturalne (ulepszane związkami oniowymi lub hy- 
drofobowymi), oraz syntetyczne, np. zcolity (krzemiany glinowo- 
sodowe 6 różnej zawartości Na»O), tlenki i wodorotlenki krzemu, 
glinu, magnezu, wanadu, żelaza, węglany ziem alkalicznych 
(CaCO;) itp. | 

Jedne z najlepszych zagoszczaczy -— ziemie oniowe — otrzy 
muje się przez reakcję naturalnych ziem z czwartorzędowymii so- 
lami amoniowymi w ilości 25-—100 miligramorównoważników na 
1000 g ziemi. Zastosowanie znajdują następujące związki amo- 
niowe: chlorek natftyloamoniowy, bromek dwu(cykloheksylo- 
-amoniowy, chlorck laurylodwumetyloamoniowy, bromek cztero- 
etanolonmoniowy, joadok oktudcevloumoniowy, bromek laurylofo- 
sfoniowy, bramck dwumetyłodwucetyłaamoniowy. 

Ziemie naturalne ulepsza się leż poprzez adsorpcję substancji 
hydrofobowych, takich jak [-. II- i II-rzedowe aminy alifatyczne 
o przynajmniej 10 atomach węgla w łańcuchu (na przykład do- 
decylomnina, hoksadocylannina, oktadecylomnina oraz ich mie 
szaniny), ponadto pochodne naflyloaminy, pirydyny, pirymidyny, 
czterohydropirynidyny, a także wielaaminy i amidoaminy. 

Z różnych gatunków sadzy używa się tutaj sadzę piecową o po- 
wierzchni 3-100 m* na gram i o wielkości cząstek 0,4-—0,5 4 
oraz sadzę kanałową o powierzchhi 100--200 m? i a wielkości 
cząstęk 0,2-- 0,4 p. 

Najlepszyni jednak okazały się koloidy typu aerożeli. Mają 
one powierzchnie rzędu 100 m”/g lub większe. Mogą być sporzą- 
dzone różnymi metodami, jak na przykład przez spalenie SiC, do 
SIO» lub przez zamianę. solwentu. Ta ostalnia metoda prowadzi 
do wysokoporowatych żełów. W nieorganicznym hydrożelu za- 
stępuje się wodę alkalaletm I następnie powstały alkoholożel 
ogrzewa się w aulokluwie powyżej temporatury krytycznej alko- 
holu. Wtedy po obniżeniu ciśnienia otrzymuje się gotowy aerożel. 

Bardza istotny jest sposób dodawania zagęszczaczy do azotanu 
amótowego. Np. dodanie Ba różu jubilerskiego lub krzemianu 
wapnia: przez zmieszanie suchych substancji pozostaje bez wpły- 
wit na lepkość stopionego azolunu amonowego. Natomiast doda- 
jąc te same substancje do 50-procentowego wodnego roztworu 
azotanu amonowego i następnie odparowując otrzymaną miesza- 
ninę otrzymuje stę substancje będącą pastą powyżej temperatury 
topnienia azotanu. Ponadlo lak olrzymana mieszanina nie oddzie- 
la sią łatwo ad asfallu w Leniperalurze topnienia, podczas procesu 
palenia. W celu otrzymania bardzo drobnych cząstek podczas 
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odparowywania, do omawianego roztworu dodaje się nicmiesza- 
jącej się cieczy w ilości ]---5%% (w stosunku do części stałej) z do- 
datkiem emulyatora. Powstałą emulsję odwadnia się, a następnie 
odpędza pozostałą ciecz. 

Dodatek zagęszczaczy do jednej fazy paliwa nie jest wystar- 
czający. Najlepiej gdy i utleniacz, i składnik palny są ulepszone 
w powyższy sposób. 

Jeśli zmieszać 15%/9 asfaltu z 85% azotanu amonowego, to pło- 
mień, bardzo łatwo urywa się. Dodatek do asfaltu 1%/, produktu 
reakcji bentonitu (rodzaj naturalnej ziemi) z chlorkiecm dwume- 
tylodwuetyloamonlowym, występującego pod nazwą ,„Benton 34”, 
powoduje już palenie stabilne o szybkości 0,152 cm/sek. Ponadto 
przez dodatkowe wprowadzenie zagęszczacza do azotanu amono- 
wego szybkość spalania wzrasta blisko 3-krotnic [44]. 


7.3. Modyfikatory współczynników n, z, i u 
+ 

Stosunkowó najmniej danych literaturowych spotyka się na 
temat substancji wpływających na współczynniki n, z, i 1. Spo- 
wodowane jest: to zapewne tajemnicą państwową czy fabryczną, 
RP aim te decydują bowiem o własnościach balistycznych 
paliwa, 

Jak dotąd wspomina się o pięciu grupach związków wpływa- 
jących na powyższe współczynniki. Są to sole ołowiawe wyższych 
kwasów tłuszczowych; wielochromiany (omówione już w p. 7.2.1) 
i chrominy; fosforany wapnia i baru; oksymy oraz heteromolib- 
deniany. 

Oczywiście najważniejsze są substancje wpływające na wy- 
kładnik n z równania r=ap”. Wpływ współczynników x, i « 
zależy od różnicy temperatur it == (%, — ty), gdzie t„ temperatura 
standartowa, a ty — temperatura rzeczywista paliwa. Ponieważ 
temperatura standartowa jest zwykle temperaturą pokojową lub 
niewiele różniąca się od pokojowej, więc At albo będzie równe 
zeru, albo będzie miało niewielką wartość. Czyli że wpływ 
współczynnika na, na ciśnienie a współczynnika «w na szybkość 
spalania w temperaturach bliskich temperatury standartowej jest 
znikomy, a ca za tym idzie substancje wpływająće na ztnianęą 
wartości tych współczynników nie spowodują w tych warunkach 
istotnej zmiany szybkości spalania lub ciśnienia. Dopiero przy 
większych wartościach It zagadnienie to nabiera większej wagi. 

Istotny natomiast i bardzo ważny jest fakl zmiany współczyn- 
nika n pod wpływem różnych substancji. Najczęściej howiem 
żąda się zmniejszenia wartości tego współczynnika. Zmniejszenie 
takie powoduje mniejsze zmiany szybkości spalania w zależności 
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ad ciśnienia, a za tym palenie staje się bardziej stabilne. Najko- 
rzyśiniejsze jest oczywiście otrzymanie tzw. efektu plateau, gdzie 
dla pewnego przedziału ciśnień szybkość spalania pozostaje jed- 
nakowa. (» == 0). Wtedy nawet dość znaczne przypadkowe zmiany 
ciśnienia (mieszczące się w danym przedziale ciśnień) nie powo- 
dują zmiany szybkości spalania, co jest niewątpliwie niezwykle 
korzystne. , 

Substancjami obniżającymi: radykalnie wykładnik n, a często 
dającymi też efekt plateau, są sole ołowiawe kwasów organicz= 
nych, takie junk NN-dwu(2-otyloheksylo)-f-aminopropionian, 
12-kctostcarynian, 9- lub 10-acetamidostearynian, cykloheksylo- 
ksyactan, butoksyoctan itp. Kwasy powinny posiadać co najmniej 
6 atomów węgla w łańcuchu. 

Sole te w ilości ok. 3%, paliwa powodują niemal stałą szybkość 
spalaniu w przedziale ciśnień 70,3 -140,6 kG/cm* (tabl. 7,18) dła 
paliwa o składzie 


0 
nitrogliceryna 24,7 
nitroceluloza 57,8 
trójacelyna 9,2 
ftalan dwuoktyiowy 3,3 
2-nitrodwufenyloamina 1,7 
sól ołowiawa 3,3 


"Tablica 7.18 
Wpływ soli ołowiu na szybkość spalania paliwa uitrocelulozowego 


Śxybkołć spalania r przy 70,3 -> 140,6 kGfom* 


w ŻA w BOS 
lemfsek] fewjsek] 
N, N-riwu-2-ctylykoksyth-f-aninopro- | 
pionian O.R3B -;- 0,99 V.838 —- 0,991 
12.ketostcarynian D.6GO -> 0,838 0.813 -= 0,940 
Zasadowy. 12-kriostraryniań 0,711 -- 0.889 0,813 -- 0,940 
S(IM-acctunidosiesrynian 0,686 — 0,736 0,787 -— 0,864 
Cyklekcksyleksyacizn 0.864 -= 0,864 1,09 -- 1,07 
Butoksyacta 0,940 > 0.84 OSA - 0,914 
Gzterofenyloh 0,737 -- 0,991 0,889 - 1,19 
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Wprawdzie przykład powyższy odnosi się do paliwa koloidalnego, 
lecz wymienia się też możliwość otrzymania efektu plateau dla 
be złożonych, zwłaszcza opartych na nadchloranie amonowym 
6, 67, 77]. 

Szczególnie efcktywnie obniżają wartość n oksymy, zwłaszcza 
takie, w których grupa lub grupy oksymowe są związane z ato- 
mem węgla acyklicznego. Chociaż doskonałymi okazały się i cy- 
kliczńe oksymy, takie jak pochodne aldehydów benzocsowego czy 
salicylowego. 


Ogólnie najlepsze pad tym względem są eksymy 6 wzorze 
R- (CH,),- C— R" 
NOH 


gdzie: R 1 R” = —CH;, —CzHs lub H: y=l0--2: *X—=O, =NOH. 
Przedstawicielami są tu dwuoksym lub jednooksym acetonyloace- 
tonu oraz dwuokśym aldehydu bursztynowego. j 

Monooksym i dwuoksym acelonyloacetonu sporządza się przez 
reakcję w stechiometrycznych ilościach acetonyloacetunu z salą 
hydroksyloamoniową (siarczan) w obecności silnej zasady w roz- 
twórze wodnym, w temperaturze 65 -:- 707C. Po reakcji miesza- 
ninę chłodzi się i miesza aż do osiągnięcia temperatury pokojo- 
wej, a następnie sączy się i po przemyciu małą ilością wody pod- 
daje suszeniu. 

Oksymów używa się w ilości 1--4%, paliwa i nie tylko zmniej- 
szają one wykładnik n, ale i ułatwiają zapłon paliwa. Oksymy 
miesza się z lepiszczem przed dodaniem utleniacza. 

Jaki wpływ mają oksymy na wykładnik m, świadczy paliwo 
w składzie: 


5 
octan celulozy 4,75 
eter 2,4-dwunitrodwufenylowy LAUU 
dwuglikalan glikolu etylenowego 8,00 
nierozpuszczalny błękit pruski 3,00 
dwuoksym acetonyloacetonu 2,30 
NH;NO; 73,95 


w którym n = 0.56, a bez dwuoksymu n = 0,8 [1, 49] 


Burdzo skutecznie obniżają wykładnik n fosforany, pirofosfo- 
vuriy i metafosforany wapnia i baru dodawane w ilości 0,5-+2%. 


PA 


Jednocześnie obniżają one współczynniki zn, i t. Działanie to 
podaje tabl. 7.19 dla paliw o składzie: 


A B c 
ają ają 05 
NH;,NOx 75,00 12,79 76 
(NH;)„Cra07 1,99 
Cuo Cr»O3 0,15 
poliester 12,35 9,79 14,11 
glikol dwuctylenowy 47% 
kwas adypinowy 49,45% 
bezwodnik maleinowy 3,55% 
styren 12,35 2,44 8,59 
wodoronadtlenel: kumenu 0,25 0,25 
IM-rz.butylo-katechol 0,25 0,40 
akrylan metylu 12,22 
motyloetvlóketonu nadtlenek 0,49 
sodowa sól kwasu dwuoktylosulf0o- 
hursztynowego (zwilżacz) 0,50 
lecytyna 0,05 0,03 


Wynika stąd, że najlepszy jest fosforan wapniowy, obniża on 
w ilości 1%, współczynnik u ok. 30--60%, a współczynnik mp 
ok. 40—60%,, zaś wykładnik n ok. 50% [94]. 

Jak już wspomniano (p. 7.2.1), wielochromiany dodane w ilości 
ok. 1% do paliwa oparlego na nadchloranie amonowym i na po- 
liestrze ze siyrenem zmniejszają współczynnik u ok. 15-409, 
np ok. 30-407, m ok. 20%, 

Z chrominów najlepszy jest chromin miedziowy CuO * ĆrsOs; 
obniża on wykładnik n średnio ok. 20%, a niekiedy do 50%. 
Inne chrominy są mniej efektywne. 

Bardzo efcktywnymi modyfikatorami współczynnika s» oka- 
zały się heteramalibdoniany wymienione w p. 7.2.2. Są one jed- 
nocześnie spowalniaczami dla paliw nadchloranowych i „katali- 
zatorami palenia" dla paliw azotanowych. 

Hoteromolibdeniany wykazują z V:O; działanie synergiczne 
w óbniżaniu współczynnika x„. Działanie przeciwne, dążące do 
wzrostu z,, mają NiQ, CoO, TiO2 itp. Heteromolibdeńiany doda- 
wane są w ilości 0.I--6 cz. wag. na 100 cz. wag. paliwa. Jeśli 
stosuje się miodyfikatnr złożony z VaQ5 i z heteromolibdenianu, 
ta stosunek ich wynosi odpowiednio 0,5 do 4,0. 
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Tablica 7.19 
Wpływ fosforanów na współczynniki u, r, n dla paliw a lepiszczem 


pollestrowo-atyrenowym 
m, u A 
ij. me | % o |paeznea taniec] 3 | óuń 
A — _ 0.22 0.40 0.44 35.15 
A, - 11,27 01 011 70.3 
A | Cas(POJJa 1 11.16 wż2 0.22 35.15 
A sć 1 0,20 0.25 0:22 70,3 
A „ 1 N13 0.16 0.21 35,15 
A ph 1 0.18 0.23 0.31 70,3 
A „ [DE 0.22 (1341 DRU) 35,15 
A $ 0,5 0.23 0,23 0,0 70.3 
A % 2 0,13 0,1B 0,31 35,15 
A z 2 0.18 0,27 0,31 70,3 
A — — — 0,19 0.45 35,15 
A | Ba.(PO;): | — 0.31 "0,38 35,15 
B — — 0,38 0,74 0.50 70,15 
B Ca;(PO.)a 0,5 0,14 0,29 0,38 70.15 
c m — 0.38 0.72 — 56,24 
GQ | Ca,(POJ): 1 0.25 0,54 - 56,24 
e) — - 0.54 0,76 _ 56,24 
[e Cz,(PO,); 1 Ę 0.29 0,38 — 56,24 
C | Ca.l;0; 1 0,34 0,45 - 56,24 


Oddziaływanie dwóch heteromolibdenianów na paliwo o skła- 
dzie 16,5%, kopolimeru 90/10 Bd/MVP i 83,5%, NIIANO3 podaje 
tabl. 7.20, z której wynika, że nie zawsze większy dodatek mo- 
dyfikalora daje większe obniżenie współczynnika x, oraz że naj- 
lepszymi modyfikatorami są mieszaniny heteromolibdenianów 
z pięciotlenkiem wanadu [117]. 


7.4. Substancje ułatwiające zapłon 


Istnieje wiele paliw, które stwarzają trudności przy zapłonie. 
Są to najczęściej paliwa, w których skład wchodzi asfalt, pak 
łub inne produkty przerobu ropy naftowej. Nieodzowne jest wów- 
czas dodanie substancji ułatwiających zapłon. Są to związki wy- 
sokopólarne zawierające azot, jak tlenki amin RzNO, nitryle, 
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Tablica 7.20 


Wpływ heteromolikhdenianów na szybkość spalania i współczynnik p dla paliw z lepiszczem zawiyrającym 
kopolimer Bd;MVP 90 : 10 


| Szybkość spalania 7 . 
se, przy 70,3 ŁGjcm* Obniżcnie r, [95] 
A = | w 2130 p p 
RA zimę 08 100 42,2 70,3 —57- 21 + 372 
dowe Kolem | Gem | 21 "isć || TFG |-stzspG| MATEO |-WTPO 
femsek] | [emisek] | [%/9C] IC] I%*C] 
I 
ł — D) 1,150 0,226 0,297 0,317 0,308 — — — 
2 | Na,SiMo„O,, 2 | 0,262 | 0,328 0,252 — 20 — 
3 M 4 0.274 0,371 0,227 — 28 —_ 
+ w 6 ,2 0,371 0,144 = 55 m 
5 | Na,P;Mo„O;, 2 | 0,236 | 0311 0,198 — 37 pa 
4 » 4 0.236 0,317 0,216 — 30 sżż 
7 "w 6 0,224 | 0,282 0,234 — 26 = 
8 M 8 0.287 | 0,363 0,198 = 37 — 
9 | VO; 3 0,302 | 042 | 0,216 | 0,234 0,227 27 26 26 
10 " +4 0,343 0,134 0,216 0,09 0,160 27 72 48 
11 sę 6 0,206 0,325 0,144 0,234 0,176 51 26 43 
12 VO. 4 
5 (Ni SIO, 2 0,236 0,00 0,162 | 0,077 100 49 75 
M Inż sto, j 2 0,260 oa44 | 008 | 017 51 72 62 
NA ŚJMo „O, 6 0,371 0,162 54 O 


lminy R==NR', oksymy RR'=NOH, gdzie R-rodniki parafinowe, 
wlefinowe, aromatyczne, naftenowe a R'—H, rodniki organiczne. 
Związki te mogą prócz tego zawierać grupy —NOs, —0—NOa, 
m(J—NO, —NO, —CI. —Br, —NHy, =CO, —O0H. —N;—, 
:=NH-—NHa lip. Powyższe substancje mogą być dodawane do 
asfaltu w ilości 1-- 10%, 

Z innych substancji ułatwiających zapłon na uwagę zasługuje 
tadza, skutoczna zwłaszcza w obecności asfaltu. Dodaje się jej 
1--3%, w stosunku do paliwa [95]. 


7.5. Środki powierzchniowo czynne 


Jak już wspomniana, środki powierzchńiowo czynne pozwała- 
M na zwiększenie płynności nieutwardzonych paliw, a co za tym 
dzie umożliwiają wprowadzenie nowych porcji utleniacza — 
zwykle ok. 30%, wiącej niż bez środków powierzchniowo -czyn- 
fych. Ponadto zwiększają trwałość dyspersji, a także stabilizują 
fmliwo. Ponieważ głównie działają poprzez zwiększenie współ- 
czynnika rozlewania, często nazywa się je środkami zwilżającymi 
lub zwilżaczami. Środków powierzchniowo czynnych jest ilościo- 
wo bardzo wiele, jednuk tyłko nicktóre nadają się do paliw 
tukietowych. Na temat tych właśnie substancji dane literaturo- 
we są bardzo skąpe, zapewne z przyczyny tajemnic fabrycznych. 

Wśród zwilżaczy stosowanych do produkcji paliw rukietowych 
teprezentowane są obie grupy Środków powierzchniowo czyn- 
nych: jonotwórcze i niejonowe. 

l»a jonotwórczych będą należeć lakie substancje, jak Aerosol 
(W'I, Duamecn C Diacetate, Onyxide, lecytyny. 

Aerosal OT jest to sól sodowa estru dwuoktylowego kwasu sul- 
Inhursztynowegó. Duomeen C€ Diacetate — to produkt reakcji 
kwasu octowego z monosolą trójmetylenodwuaminy i kwasów 
k leju kokosowego. Onyxide — to bromek dwutmetylodwuctylo- 
Amoniówy. 

Iecytyny należą do zwilżaczy amfolitycznych, gdyż zawierają 
kmrównó kationowy czwartorzędowy atom azotu, jak i anionowy 
itóm tlenu związany 2 atomem fosloru 


HH, © CO R 
| 
a lećytyna UH-O CO R 
Kd z gi» 
un, o 6 O CI,CI,N(CH,), 
l 
|8) 


CH,—O- GO—R 


2 
| Z. 0) 
B Ircytymm CH—O- P- O—CH;CH,N(CH;), 


II 
O 


UM, O GO-R 
gdzie R-COOTI — ta wyższe kwasy tłuszczowe [5, 49, 63, 64, 87, 
He, U, 3%, AJ 
Do najważniejszych zwilżaczy niejonowych należą pochodne 
sorbitanów i poliglikoli. 
Sorbitany są to związki powstałe przez odwodnienie sorbitu 


HO CH, 
HO CH 
I HO—CH—CH— OH 
Ho CH 1 1] 
| 1,0 CII, CH—GH—CH,OH 
HC OH —77 NZ | 
i [$) OH 
Ho- CH 
I 
HO CH, 


Powyższy związek jest głównym produktem odwodnienia; 
ubocznie powstają i inne produkty, jak 


HO -CH  CHI-OII CH—0H 
HOCH, du GH CH,OH GH, CH- CH—CH—CH,OH 
Ng ho 4 bo 
O (e) OH OH 
OH 
KU HO A: OH 
HO HG  GH—OH HO- CH CH—OH 
ch, dn - GH,OH CH, CH, 
Rd KŚ 


Szczególnie użyleczne są estry sorbilanów i kwasu olejowego. 


16 — Stałe paliwa rakietowe 241 


Najlepiej, gdy zestryfikowaniu ulegnie tylko część grup —OH, 
a zwłaszcza jedna lub dwie, a najwyżej trzy. Tak zwany Arla- 
cel C posiada średnio 1,5 cząsteczki kwasu olejowego na 1 czą- 
stóczkę sorbitanu — jest to olej w temp. 25ĆC, o e. wł. 
0,95—1,00 głem”, o temperaturze zapłonu 232?C, o temperaturze 
palenia 20g9'Ć i o lepkości 900--1000 cP. Span 85 — jest to trój- 
olęinian sorbitanu — ma w 25% lepkość 100-250 cP, c. wł. 
0,92--0,98, temperaturę zapłonu 260%C i temperaturę palenia 
2997C. ; 

Powyższe rsiry otrzymuje sią przez ogrzewanie kwasu olejo- 
wejto i sorbilanów w odpowiednich stosunkach mólowych w at- 
mosferze dwutlenku węgla, w temperaturze 260%C [56]. Stosuje 
się też produkty otrzymywane przez reakcję częściowych estrów 
sorbitanów z tlenkiem ciylenu lub z innymi tlenkami alkile- 
nowymi. 

Poliglikole otrzymuje się przez polimeryzację tlenków -alkile- 
nowych w okecności małej ilości glikolu. Szczególnie użyteczne ' 
są kopolimery dwóch tlenków alkilenowych oraz estry poliglikoli. 

Tżw. Pluronic 11-62 ma schematyczny wzór 


HO (CzE4O) , (CzEsO) , (CzELO)  H 


Otrzymuje się go przez polimeryzację tlenku propylenu w obec- 
ności ługu sodowego (NaOll) aż do osiągnięcia ciężaru cząstecz- 
kowego M = 1500--1800 i przez następną kopolimeryzację z tlen- 
kiem etylenu i glikolem ctylenowym do wartości M == 2000. Jest 
to ciecz o lepkości w 25?C 300-500 cP. 

Inny zwilżacz, Nonisol-250, jest to monoester glikolu polietyle- 
nowego o ciężarze cząsteczkowym M == 1000 i ilości alomów wę- 
gla w kwasach 12--20. 

Wszystkich omówionych środków powierzchniowo ćżynnych 
używa się w bardzo małych ilościach, zwykle 0,05-—0,5'/«. nie- 
kiedy da. 1%, a najlepiej 0,1--0,2%, w stosunku do całego pali- 
wa |43, 65, 81]. 


7.6. Substancje hydrofobowe 


Większość siałych paliw rakieiowych opiera się na azotanie 
amonowym albo na nadthloranie amonowym. Oba te utleniacze 
mają bardzo niedogodną właściwość — są higroskopijne. Aby wy- 
eliminować tę wadę, nieodzowne jesi pokrywanie kryształków 
utteniacza substancjami hydrofobowymi, co chroni zarówno przed 
pochłanianiem wilgoci, jak i przed aglomeryzacją. 
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Już od dawnu stosuje się w tym cełu wazelinę czy inne tłusz- 
«czt mineralne lub naturalne. Jednak przygotowany w ten sposób 
utleniacz nie wylrzymuje działania temperatur już. rzędu kil- 
kudzicsięciu slopni Celsjusza, gdyż ochronna powłoka topi się 
i spływa z kryształów, W nowych metodach stosuje się substancje 
składające się z węglowodorów naftowych lub substancje syn- 
tetyczne, jak silikony, ostry,. węglowodory chlorowane o tempe- 
raturze płynięcia wyższej od- 90”C i o temperaturze zestalania 
ak. —20%Ć. Dodatkowo suhstancje te zagęszcza się znanymi ze 
swych hydrofobowych włashości mydłami takich moctali, jak 
wapń (Ca), bar (Ba), ołów (Pb) czy lit (Li). Tak utworzoną mie- 
szaninę rozpuszcza się w benzynie i pó dodaniu utleniacza roz- 
puszczalnik odparowuje się. Np. 10-307 mydła barowego mie- 
sza się z 70-—80%, wyżej wymienionych substancji mineralnych 
czy syntetycznych. Sporządza się 0,252 roztwór tej miesza- 
niny w benzynie 6 t. wrz. 80--110, 110--140 lub 140—2007C. Po 
zmieszaniu z uileniaczem odpędza się rozpuszćzalnik w temp. 
50*C i pód ciśnieniem 10 mm Hg. Tak otrzymana powłoka hydro- 
fobowa. jest odporna w granicach temperatur —65 do 250?C [97]. 
Inne subslancje hydrofobowe to produkty podstawienia chlo- 
rowcem 


CH,(CHz)ą - „(CHX)s + g9NIłz gdzie: X —- chlorowiec, 

lub CH:;(CHz), + wo (CHX)i . „„ COOMe Me-kation metaliczny. 
albo produkty kondensacji 

CH;(CH:) +20 NHR 

CHz(CH;z)yg < o COR 
R — aromatyczna amina, benzoil, naftoil, jedno-, dwu- i trój- 
nitrobenzoil, nitronaftoll, fenyl, jednó-, dwu- i trójnitrofenyl, 
nattył, nitranaftyl, pirydył, [enoksyl, jedne, dwu- i trójnitrofe- 
nóksyl, naltoksyl, jedno- i trójnitronaltoksyl. Mogą to być też 
związki typu 

CH 3 
GHĘ(CIJy -„» Ń 


EH a 


luk sole organicznych zasad i kwasów z dlugołańcuchowymi kwa- 
sami tłuszczowymi lub aminami 


CH;(CHxsjm - so NIIy R 
CH;(CHo)yn=: 20 coo?R* 
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gdzie: R*— aniony: benzocsowy, trójnitrobenzoesowy, fenolowy, 
pikrynowy, octanowy, azotanowy, chlorkowy oraz 
aniony kompleksowe nitrotrójmetylomctanu z kwa- 
sem borowym i czterometylometanu z kwasem bo- 
rowym. 
RÓ kationy alifatyczne lub aromatyczne amoniowe, pi- 
rydyniowe itp. 

Jako substancje hydrofobowe nadają się też I-, II- i Ill-rzędo- 
wr aminy ulifatyczne o więcej niż 10 atomach węgla w. łańcuchu, 
np.: dodecylonmina, heksadecyloamina, oktadecyloamina oraz 
aminy aromatyczne i pochodne związków heterocyklicznych, jak 
pochodne pirydyny, pirymidyny, czterohydropirymidyny itp. 
[44, 97; 98]. 


7.7. Substancje ułatwiające wyciskanie ziarna 


Paliwa złożone częstokroć posiadają wysoką zawartość utlenia- 
cza, dochodzącą do 86-94%9. Ponadto paliwa te zawierają jeszcze 
inne stałe substancje (pierwiastki metaliczne i inne), co zmniej- 
szu zawartość składnika palncgo nieraz aż do 3.54. Oczywiste 
się staje, że wyciskanie takich mieszanin jest albo niemożliwe, 
albo napotyka na olbrzymie trudności. W celu ułatwienia wy- 
ciskania już od dawna stosowano dodatck różnych rodzajów wos- 
ków, olejów mineralnych itp. Jednak najefektywniejszymi oka- 
zały się wysokorchlorowane i fluorowane ciekle polimery. Już 
dodatek ich 0,1-:--2,0%, powoduje nieraz kilkakrotne polepszenie 
wyciskania. 

Stosowane tu chlorowcopolimery powinny zawierać 2-4 ato- 
mów. wągla w cząstuczce monomeru i nie więcej jak I atom wo- 
doru na I atom wępla. Polimory te alrzymuje się najcześciej 
przez polimeryzacją monamerów w podwyższonej: lunperaturze 
wobec nadtlenków organicznych [100, 101, 102, 110]. 

Szczególnie przydatne są polimery i kopolimery następujących 
monomerów: 


perfluaromonachleoroctylen perfluoromonochlorobuten 
perfluorobutadien | perfluorocyklobuten 
perfluoroetylen perfluorabuten 
perfluorochloropren dwufluorodwuchloraetylen 


(różne izomery) 
1,l-dwuflnoro-2,3,3-1rójchloropra- 
pen-l sym-dwufluoroetylen 
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1,|-dwuchloro-2,3.3-trójfluaropro- 


pen-1 asym-=dwufluoroctylen 
tA-dwufluoro-2-chloroetylen dsym-dwuchloroetylen 
1-chloro-1,2-dwufluoróctylen 1,1-dwufluoro-2-chloropro- 
pen-1 


1,1-dwufluora-3,44-Irójchlorabu- 
ten-1. 


kopolimery 80:20 lub 90:10 perfluoromonochloroctylenu z asym- 
-dwufluorostylcnem 


75:25 perfluoroetylcnu z asym-dwuchloroetylenem 
80:20 perchlorortylenu z asym-dwufluoroetylenem 


przedrostek per — oznacza podstawienie wszystkich atomów wo- 
doru przez dany atom chlorowca. 


Ułatwienie wyciskania ziarna przez dodatek chlorowcopolime- 
rów przedstawiają następujące paliwa: 


Sporządzono trzy paliwa wg. następujących składów: 


A B [e 

3% Vo % 

kapolimer 80/0 BA/MVP 7 5 5 
NH;NO;(stabilizowany 10% KNOx) wiel- ; 
kość cząstek GD p 92 92 91 
(NH,)sĆr:O; wielkość cząstek 18 p 1 1 1 
butarcz-25 (plastyfikator) — 2 2 
ciekły chlorowcopolimer* — — i 


W paliwie RB ociekly polibuludien miesza się z kopolimerem 
5-6 minul i powoli wprowadza się utleniacz z katalizatorem. 
W paliwie C polimer chlorawcowy miesza się .z utleniaczem oraz 
katalizatorem i dopiero wtedy wprowadza do lepiszcza z plasty- 
fikatorem. Olrzymane paliwa wyciska się przez otwór o średnicy 
1.27 cm oraz pod ciśnieniem 675 kG/em* i mierzy się szybkość 
wyciskania w ćm/min. 


Szybkość ta dla paliwa A jest nieznaczna, dla paliwa B wynosi 
19. cem/min, a dla paliwa € — 68,6 eni/min. 


*— poli-Irojlluurochioróctylen, przy I mm Hig tw. NOC i punki. pły- 
hięcia poniżej — 57 C (nazwa handlowa Kel-F oll No 1). 
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Tabl. 7.21. przedstawia własności najczęściej stosowanych po- 
limerów trójfluorochloroetylenu, występujących pod nazwą han- 
dlową Kel-F oil No 1, No 3 i No 10 [62, 111). 


Tablica 7.2! 
Własności fizyczne niektórych polimerów trójlluoroetylenu 


Kel-E wil Kal-V nil Krl-F il 
= Na Na 3 Ró ju 
e. cz. 500 630 784) 
Kolor kczbarwny | bezbarwny: | bezlńwwny 
Lepkość w centistóksach w 38"Q 3 25 220 
w 99*C ł 3 10 
Punkt płynięcia, *C <—57 —43 - | 


c. wł. d$0 1.86 133. 1,96 


II. PRZYKŁADY STAŁYCII PALIW RAKIETOWYCH 


Jak już uprzednio wspomniano, dostępne publikacje podają. 
ograniczone dane na temat produkcji czy składu stałych paliw 
rakietowych. Ze względu na skomplikawane prącesy technolo- 
giczne nawcl podanie ścisłego składu paliwa wcale nie świadczy 
o możliwości odtworzenia go. Zagadnienie to jest niezwykle tru- 
dne i wiadamo, że przy ustalonym składzie i procesie technola- 
gicznym toż nle zawsze udaje się uzyskać ładunki o identycznych 
własnościach balistycznych. Poniżej wymieniono niektóre stałe 
paliwa rakietowe, podano ogólne dane na temat ich składu, pro- 
cesów przygotowania składników i samych paliw. Przytoczone 
przykłady mogą jednak spełniać wyłącznie rolę danych orienta- 
cyjnych przy projektowaniu paliw, nie mogą natomiast być 
traktowane jako konkretne przepisy. . 

Podział paliw na grupy przedstawiono wg substancji wiążą- 
cych. Istnicją jednak trudności z zaszeregowaniem niektórych 
paliw ze względu na złóżony charakter składnika wiążącego. Po- 
dział wg stosowanych utleniaczy byłby niekorzystny, bowiem naj- 
częściej występują tylko trzy: azotan amonowy, nadchlorań amo- 
nowy i nadchloran potasowy, wobec czego podział taki byłby 
zbyt ogólny. 


8. PALIWA Z POLIMERAMI I POLIKONDENSATAMI 
SYNTETYCZNYMI 


81. Paliwa z żywicnni epolsydowo-poliunidowyni 


Przykłady stalych paliw rakletowych* 


Paliwo 1 
a) Poliamid 


Do naczynia z ogrzewaniem i chłodzeniem, z mieszadłeń, chło- 
dnicą zwrotną i zestawem destylacyjnym wprowadza się 19 cz. 

m-dwumetylomocznika i 56 cz. dimeru kwasu linoleinowego. 
„Ogrzowa sią. w 1497C przez 24 godz. oddestylowując wodę. Lep- 
kość kondensaiu w G6%C€ wynosi 68000 cP. 

b) Żywica epoksydowa 

Eter dwuglicydylowy glikolu tró,siylenowego. Otrzymuje się 
„go przez reakcję 1,2-epoksy-3-chloropropanu z glikolem trójety- 
lenowym w stosunku molowyrmm 2:1 w obecności NaOH. 

Do poliamidu w 60PC dądaje się 74 cz. eteru dwuglicydylowego 
glikolu trójetyłenowego. Otlrzymaną żywicę miesza się z 222 cz. 
NH;CIO, zawierającego 170%, FesQ;. Mieszanie kontynuuje się 
przez ok. 15 min. w 60%C i nieutwardzone paliwo adlewa do 
farm. Całość puddaje się działaniu zmniejszonego ciśnienia w celu 
pozbawienia paliwa wtrąceń powietrza. Kiedy lepkość w 60C 
«wiągnie 80000--200 000 cP, temperaturę podnosi się do 707C 
ł utwardza paliwo przez 10 godz. Szybkość spalania bcz FesO1 
0,726 cnysek, a z 1%, FesQO0; 1,298 cem/stk. 

Równie dobre rezultaty otrzymuje się z poliamidem o siosun- 
ku molowym amina: kwas 3:1 (26 cz. sym-dwumetylomocznika 
zamiast 19 cz.). 


" Skłud paliw podano w częściach wagowych. 


PAU 


Paliwo 2 

a) Poliamid jak w paliwie 1. 

b) Żywica epoksydowa — produkt reakcji epichlorchydryny 
z gliceryną w: slosunku molowym 2:1. 

Micsza się 1 cz. póliamidu z 5 cz. żywicy epoksydowej 
iz 14 cz. NaCIO; i postępuje jak w paliwie 1. 

Paliwo 3 i 

m dV'aliamiel 

Do 56 cz. dimetu kwasu linoleinowego C;, Hęs(COOH)> w 1777C 
dodaje się powoli przez 15 godz. mieszaninę 14 cz. sym-dwume- 
tylómocznika z 10 cz. dwu(4-aminofenylo)metanem. Ogrzewa się 
uż do uzyskania lepkości 30500 cP w I8'C i 4400 ch? w 667C. 

by Żywica epoksydowa jak w paliwie L. 

Miesza się po jednej cz. obu żywic z 6 cz. NHąCIO4 (z 1% 
F'o,04) i utwardza jak w paliwie 1. Stosuje się mieszaninę nad-. 
chloranu amonu o dwóch rozdrobnieniach 70%, 0,1--30 p i 30% 
50-200 je. 

Paliwo 4 

a) Poliamid 

Kondensuje się 25 cz. N-heksylo-N'-oktyłomocznika z 9 cz. 
kwasu szczawiowego. 

b) Żywica epoksydowa 

Poddaje się kondensacji 1,2-epoksy-3-bromoheksan z glikolem 
etylenowym w slosunku molowym 2:1. 

Mircsza się poliamid z 3 cz. żywicy epoksydowej z 0,01 cz. 
fosfaranu trójkrozylu i z 8 cz. Ca(CIO;)» (zawierającego 1%, MgO). 
Paliwo to zawiera aminę i kwas w stosunku molowym 1,5:1 


Palitno 5 
a) Poliamid jak w paliwie 3. 
b) Żywica epoksydowa — produkt. reakcji 1,2- „epoksythloro- 


propanu z gliceryną. 

Miesza się 5 cz. poliamidu, 1 cz. eteru dwuglicydylowego glice- 
ryny, I cz. oleju rycynowego (plastyfikatorj z 28 cz. KCIO; (za- 
wierającego 5% FesO5). 

Paliwo 6 

a) Żywięa poliestrawo-poliamidowa 

W naczyniu z chlodnicą zwrotną i w atmosferze azolu ogrzewa 
się przez 15 godz. 20 cz. kwasu sebacynowego z 20 cz. glikolu 
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polietylenowego (e. cz. 5» 400) w obecności 0,54% ZnCl. Dodaje 
się następnie 19 cz. sym- -dwumetylomocznika i „ogrzewa jeszcze 
przez dalsze 15 godz., po czym oddestylowuje się wodę. Lepkość 
otrzymanego produktu wynosi 100000 cP w 1I8*Ci 43000 cP 
w 46'C. 

b) Żywica epoksydowa — eter dwuglicydylowy glikolu trój- 
etylcnowego. 

Miesza się po jednej cz. obu żywie z 7,5 cz. NH;CIO; (zawie- 
rającego 0,1970 Fez0On). 

Paliwo 7 

a) Poliamid 

Poddaje sią kondensacji sym-dwudodecylomocznik i kwas ce- 
tylomałonowy w stosunku molowym 1,5: 1. 

b) Żywica epoksydowa — produkt reakcji 1,2-epoksy-3-bro- 
mododekanu z 1,2-dwuhydroksyejkozanem w stosunku molo- 
wym 2:1. 

Miesza się 40 cz. poliamidu, 7 cz. żywicy epoksydowej, I cz. 
acetylocytrynianiu trójetylowego z 33 cz. Ba(C1O4), (zawierające- 
go 2% SIO: jako „katalizatora” palenia). 

Paliwo 8 

a) Żywica poliestrowo-poliamidowa 

Ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 15 godzin w atmosfe- 
rze azótu 20 cz. kwasu scbacynowego z 20 cz. glikolu polictylc- 
nowego (c. cz. a: 400), po czym stópniowo dodaje się 40 cz. 
czteroetylenopięcioaminy. Kontynuuje się ogrzewanie zwrotne 
i oddestylowuje wodę. Lepkość produktu w 18'C wynosi 
44 500 cP. 

b) Żywica epoksydowa — eter dwaglicydytowy glikolu trój- 
etylenowego. 


Miesza się po 1 cz. obu żywic z 2 cz. NH;CIO; (zawierającego 
1% FezO;) [108]. 


8.2. Paliwa z liokolami 
Mieszaniny służące jako Inicjatory dla stałych paliw rakietowych 


Wiele ostatnio wynalezionych paliw z azotanem anionowym 
(NH;NO;), z nadchloranem amonowym (NH;CIO4), z asfaltem, 
z. kauczukami syntetycznymi itp. wymaga wysokiej temperatury 
zapłonu, a także wysokiego ciśnienia do utrzymania palenia. Np. 
paliwa z azolanem amonowym polrzchują so 300'C i w 14 ata 
do zapoczątkowania równomiernego palenia. Kónieczne staje się 
wtedy użycie inicjatora. 
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Paliwem inicjującym musi być mieszanina łatwa zapalna i da- 
jąca dużą ilość produktów gazowych podczas. palenia. Najlepiej, 
gdy mieszanina laka jest zdolna do wytwarzania gazów podczas 
przynajmniej 500 msek. 

Stosuje się. mieszaniny: 

1) ultleniacz NH;CIO;, KCIO4 

2) lępiszcze palisiarezkowe: : 

3) dahrze ztnielone metale: AI, Mg, Ti. 

Najlepiej, gdy zawartość utleniacza wynosi 60--75%/,, metalu 
5-—25%, lepiszcza 10—40%,. Utleniacz powinien być bardżo drob- 
no zmielony 0,05--0,15 mm (sito US 100-250), a metale jeszcze 
drobniej 0.04--0,05 mm (sito US 250-325). 

Pożądany jest przede wszystkim nadchloran potasowy, gdyż 
jego obecność daje wysoką temperaturę gażów. Zamiast poli- 
siarczków można też użyć innych substancji wiążących, jak neo- 
pren, GR-5, kopolimery dienów z winylopirydynami. Jednak za- 
stosowanie polisiarczków zapewnia łatwiejsze odlewanie i utwar- 
dzanie w niższych temperaturach. 

Polisiarczki produkowane przez Thiokol Chemical Corporation 
Rp 4 się. do powyższych paliw to: I1.P-2, LP-3, LP-8, LP-32 
i 1.P-33. 

Szczególnie użytęczne są składniki palne wg składu: 


cz. wag. 
dwufenyloguanidyna (przyspieszacz) 0,5-- 1,5 
LP-3 7,5->37,5 
dwuoksym p-chinonu (wulkanizator) 1,0-— 3,0 
dwu(butoksyetoksyetoksy)metan 
(plastyfikator) 0 -— 3,0 
siarka (wulkanizator) 0 -- 05 
sadza (wypełniacz) 1,0-- 10 
Mgo U -— 0,5 
Fe:O, (katalizator pałenia) 0 — 0,5 


Skład niektórych! mieszanin inicjujących podano w tablicy 
8.1 [59]. 


Paliwa rnklelowe z pollsiarczkami 


Tiokole LP-2 i LLP-3 są bardzo dogodne jako lepiszcza paliw 
stałych, pozwalają na formowanie ziarna o dużych wymiarach, 
gdyż podczas wulkanizacji niemalże wcałe nie ulegają zmianie 
objętości, nie powstają więc w ładunku naprężenia. 
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Tablica 8.] 
Skład kliku mieazanin inicjujących zawierających tlokol 


Skladniki % 

1r-3 21.6 | 31.2 21.8) 164 | 20,8 | -3G,5 
Nwutinylogi lapicdyma 0,6 A) v.7 0,5 0.6 1.1 
Dwuoksymi p-chinonu 1.5. 2,2 1.7 11 1.3 2.6 
Dwu(butoksyctoksyntoksyjmetan LU 1.6 12] 08 1.0 1,8 
Siarka 0,1 0,2 0.1 0,1 0.1 0,4 
Snelza 22 3,1 25 16] 0.5 4,6 
MęQ 0,2 0,3 0.2 1,2 0,2 0,4 
FesO; ; *|os| os| o4| «2| 05) — 
Al 21] 59] 164] m7| 60| 36 
NIACIO; - | 197 | 520| — ki 
KCIO, 65.3 | 344% | — 68,4 | 69,0 | 50.0 


Tablica 8.2 
Skład kilku paliw rakietowych zawierających tiokole 


"Nr paliwa 
Sklatlniki (w %) | 1 | 2 | F | 4 | : 

KCIO, G0,0 - 10.0 50,0 1,0 
NICIO,. 10,0 64,0 17.0 18,4 18;0 
17-2 19,5 25,7 23,0 30,4 — 
1.13 — — — — 30,0 
bDwnóksym: p-chinonu 

(wlkanizator) _ — 0,5 06 20 
bt), (wulkanizator) 1.5 19 — — - 
Fralan dwibutylowy 15 = = = m 
Alkohol fiufurylowy 

(plastyfikator) 7,2 8,1 751 — 
K waw stearynowy 0,35- 0,4 0,69 — — 
Zna —- — 13 0.6 — 
Pep. mieszania, *© 21--27 | 21-27 | 21=38 93 60 


z 
FE 


Ogólnie paliwa pólisiarczkowe (tabi. 8.2) [45] mają skład: 


0% 
utleniacz 50-—85 
LP 15-50 
plastyfikator 0 --20 
wulkanizatoś. _ 0,01-- 5 
przyspieszucz U - 5 


8.3. Paliwa z chiorkiem poliwinylu 


Najlepsze składniki palne oparte na chlorku poliwinylu powin- 
ny zawierać około 50%/, plastyfikatora. Plastyfikator musi wyka- 
zywać dużą rozpuszczalność polimeru w podwyższonej tempera- 
turze, a tak otrzymany kołoidalny roztwór powinien mieć małą 
lepkość, aby można było wprowadzić około trzykrotną ilość utle- 
niacza. Używa się powszechnie znane plastyfikatory z grupy 
sebacynianów, ftalanów, adypinianów czy estrów glikoli. Najlep- 
sze okazały się sebacynian dwuoktylowy, dwubutyłowy i ftalan 
dwuoktylowy. Plastyfikatorów z grupami —NOz lub —ONOą 
można używać tylko w mieszaninie z niewybuchowymi zmięk- 
czaczami. 

Maksymalna ilość utleniacza, jaką udaje się wprowadzić, daje 
90% tlenu potrzebnego do przemiany składnika palnego na 
CO i H;O. Jako utleniacze mogą być użyte: nadchlorany amo- 
nu, potasu i sodu, azotany amonu i sodu oraz sześcionitroetan, 
p oeactan mannitu itp. Jako stabilizator służy 1% rycynianu 

aru. : 

Niekiedy stosuje się też kapolimer oclanu winylu z chiorkiem 
winylu, przy czym zwykle procentowo przeważa chlorek winylu. 
Przykład paliwa z chlorkiem poliwinylu: 


cz. wag. 
chlorek poliwinylu 50 
rycynian baru 2 
sebacynian dwubutylowy 50 
NH;CIO; 306 


Chlorek poliwinylu ze stabilizalorem wprowadza się do 
zmiękczacza. Następnie w. mieszkalniku dodaje się NHyCIO,. Mie- 
szaninę odlewa się do form pod niewielkim ciśnieniem i utwar- 
dza kilka minut w temp. 160—175'C. 
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Utwardzone ziarno zachowuje elastyczność do ok. —S50PC. 
Mzybkość spalania 0,25 cem/sek pod ciśnieniem atmosferycznym 
t 1,27 cm/sek przy 140,6 kG/em?, Dalsze paliwa tego rodzaju. po- 
ilnno w tabl. 8.3 [37, 99]. 

Tablica 8.3 


Skład kilkunastu paliw rakietowych zawierających polichlorek winylu 


tali» Poller | % | Fiastyfikntor Btc o, 


scbacynian dwuoktylu 

ftalan dwuoktylu 

schacynian dwnbutylu 
sebacynian dwubutylu 

ester kwasów n 6--1D atomach 
węgla i glikolu trójetylenowego 
adypinian dwu(3,5,5-trójmetylo- 
|-mo 

ftalan dwu(metobsyctylu) 
adypinian dwu(3,5,5-trójmetylo- 
[toi 

ftalan dwu(metoksyctylu) 

18,3 | adypinian dwu(3,5,5-trójmetylo- 
heksylu) 

adypinian dwuć(3,5,5-trójmetylo- 
14,8 [i 

ftalan dwu(metoksyctylu) 

17,6 | sebacynian dwubutylu 
adypinian dwu(3,5,5-1rójmctylo- 
heksylu) 


10 „ 
l | Kopolimer 90% 
chlorku winylu i 
10% oetanu winylu 


Paliwa do rakiet małego kalibru 


Stosuje się tu mieszaninę nieorganicznego utleniacza z termo- 
plastycznym składnikiem palnym, jakim jest Vinylit VYNU (wy- 
sokocząsteczkowy: kopolimer chlorku winylu z małą ilością octanu 
winylu) w połączeniu z plastylikatorem Cellosolve — obojętnym 
estrem fosforowym eteru jednobutylowego glikolu etylenowego 
OP(OCH;CHO CsHv)a. 
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Metoda produkcji składa się z dwóch głównych etapów: 

a. Zmieszanie drobno zmielonych składników w temperaturze 
pokojowej. , 

b. Wyciskanie granulek pod wysokim ciśnieniem i przy wyż- 
szej temperaturze, 

Temperaturę podczas wyciskania należy tak dobierać, aby ko- 
polimer i plastyfikator utwórzyły jednorodną fizyczną mieszani- 
nę i aby mieszanina ta zachowała swe własności termoplastyczne. 
Zgranulowane paliwa można sprasowywać w dowolnych kształ- 
tkach albo od razu w komorze spalania. 

Dla zapewnienia dobrego zapłonu i równomiernego palenia 
formuje się ładunek z trzech części: zapalnik, ładunek pomocni- 
czy i ładunek główny. 

„Zapalnik składa się z mieszaniny mającej wysoką temperaturę 
palenia: I 

958 g pyłu tytanowego 
1385 g KCIO; 


Ładunek pomocniczy ma za zadanie wytworzenie dużego ciś- 
nienia, niezbędnego do stabilnego palenia ładunku głównego. 
Skład ładunku pomocniczego jest. następujący: 

1736 g KCIO; 
742 g pyłu aluminiowego 
222 g pyłu tytanowego 
48 g Vinylitu VYNU 
72 g Celiosolve 
analiza sitowa KCIO0, wg US Standart Sieve (sita standartowe 
Stanów Zjednoczonych): 


wymiar oczek w mm 7) 

na sicie 50 0,297 0,1 
nowo 0 0.210 2,7 
wow 100 0,149 26,8 

w „ 140 0.105 30,8 
now 200 0.074 31,2 
przez sito 200 0,074 8,7 


Ładunki główne: 


Palitwo 1 1754 g KCIO; suszonego w 100--1107C 
482 g pyłu grafitowego 
222 g pyłu tytanowego 
109 g Vinylltu VYNU 
163 g Cellosolve 
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analiza sitowa KCIO, wg US Standart Sieve 


wymiar oczek w mm U 

na sicie 50 0,297 0,08 
owo 0 0,210 0,86 
wow 100 0,149 6,4 

w  „ 140 0,105 14,67 

w „w 200 0,074 29,5 
przez sito 200 0,074 48,4 


Około 150 g grafitu dodaje się do nadchloranu umieszczonego 
na sicie 70 i wstrząsa się. Przesiewanie rozrywa aglomeraty 
KCIO, i grafit okrywając cząstki utleniacza zabezpiecza go przed 
powrotną uglomeryzacją: przesiew i pozostałość miesza sią razem. 


Utleniacz, grafit, tytan i Vinylit miesza się razem w temp. 
10--30"C. Do mieszaniny tej dodaje się plastyfikatora Cellosolve, 
który może być też zastąpiony fosforanem trójoktylowym i mie- 
sza się 10 minut w młynie kulowym. Trwałość takich paliw sięga 
kilku miesięcy. A własności gumopodobne zachowują się w gra- 
nicach —40 -= -|-G60?C. Inne składy ładunku głównego podana 
w tabl. 8.4 [50]. Analiza sitowa KCIO, w paliwach 2. 4. 5i 6 — 
jak w paliwie 1. Analiza sitowa KCIO; w paliwie 3 jest nastę- 
pująca: 


wymiar oczek w mm uf! 

na sicie US 100 0,149 49,7 

4: tę 140 0.105 28,2 

NE 200 0,074 17,8 

przez sito 200 0,074 4,2 
Tahijca B/4 


Sklad kilku paliw rakietowych zawierających Vinylit VYNU 


Skladniki Nuinei piliwa =: 

(w ra. wii) z | 3 | 4 | 3 | Ą 
KGIO, 1156 2315 887 477 877 
Al 594 989 463 62.3 83 
"ri 148 296 - 27,6 = 
Grafit — — z PAL 241 
Vinylit VYNU 32 iGO GO 33,6 53.1 
Gellózolve 18 240 50 80,7 BU 


256 


Paliwo o składzie 12,5%, chlorku poliwinylu, 12,5%, sebacynia- 
nu dwubutylu i 75%, NH;CIO; oraz wpływ dodawanych do niego 
chrominów omówiono już w p. 7.2.1. 


8.4. Paliwa z octanem poliwinylu 


Paliwa do startu wspomaganego, do rakiet | jako generatory gazów 


Są to paliwa oparte na azotanie amonowym, gdyż utleniacz 
ten zapewnia powstawanie dużej ilości gazów o stosunkowo ni- 
skiej temperaturze. Umóżliwia to stosowanie tych paliw do uru- 
chamiania sprężarck powietrznych w siłnikach samolotowych , czy 
jako źródło gazów służących do przenoszenia utleniacza i paliwa 
w silnikach rakietowych ha paliwo ciekle. 

Ogólny skład takich paliw jest następujący: 


% 
NH4NO; 70 -- 90 
składnik palny 10 -- 25 
barwnik org. 0,5 5 
sadza 0 -- 5 
„katalizator" nieorg. 0 -> 4 
modyfikator wykładnika n 0 -- 4 
inhibitor gazowania 0 -> 4 


środek powierzchniowo czynny 0 --0,5 


Składnik palny jest sporządzany przez ogrzewanie plastyfika- 
tora do 6% 1507C, zwykle 120-—1409C i dodawanie polimeru z jed- 
noczesnym mieszaniem aż do uzyskania jednolitej mieszaniny: 
Wtedy dodaje się modyfikator, a później azotan amonowy z „każ 
talizatorami” (organicznym i nieorganicznym). Utleniacz z „ka= 
talizatorami” miesza się ze składnikiem palnym w temperaturze 
niższej od 1209C (najlepiej nie przekraczać 110%C). Następnie 
odlewa się lub wyciska do form pod ciśnieniem 140--280 kG/cm?. 
Temperatura gazowych produktów spalania waha się od 800— 
14007C. 


Paliwo 1 


W 1407C ogrzewa się 9,6 cz. eteru 2,4-dwunitrodwufenylowego 
z 9,6 cz. dwuglikolanu glikolu etylenowego, dodaje się 5,8 cz. 
octanu celulozy (54-—56%, CH;COOH po hydrolizie) i miesza się 
aż do uzyskania jednorodnej mieszaniny. Po obniżeniu tempera- 
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tury do 110%C dodaje się mieszaninę 73 cz. azotanu amonowego 

z 2 cz. błękitu pruskiego. 

Szybkość spalania 0,254 cm/sek przy 70,3 kG/em?; n = 0,72, 
Przez zastąpienie 10%, składnika palnego przez błękit Pyrogen 

Direct Blue RL-CL (wskaźnik barwy 956) tworzy się paliwo 

o składzie: 


% 

" octan celulozy i 5,18 
eter 2,4-dwunitrodwufenylowy 8,66 
dwuglikolan glikolu etylenowego 8,66 
błękit pruski 2,0 
barwnik organiczny 2,5 
NH;NO; 73,0 


Szybkość spalania 0,356 cm/sek przy 70,3 kG/cm2; n=0,70. 
Inne paliwa z tej grupy podano w tabl. 8.5. 


Wpływ dodatku barwników organicznych na szybkość spalania 
paliwa 3 omówiono w p. 7.2.1 [48]. 


Tablica 8.5 
Skład kliku paliw rakietowych zawierających octan celulozy 


Numer paliwa 
Skladniki (w %) 
2 | EJ 4 
Octan celulozy 4,6 5,8 6,6 
Flcxol 3GH (dwuleksanian glikolu 
trójetylenowego) — — - 
Dwuglikolan glikolu etylenowego 1,70 9,6 5,7 
Kier 2,4-dwunitrodwufenylowy 7.70 9,6 7,7 
Pyrogene Direct Blue RL-GF 2,5 — 20 
Błękit pruski 3,0 2,0 — 
Sadza 1,0 — 2,0 
NH;NO, 73,5 73,0 74,0 
Szybkość spalania r przy 70,3 kGjem?, 
w emjsek 0,483 0,203 0.229 
Wykładnik n 0,70 0.68 0.74 
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8.5, Paliwa z metakrylanem metylu 


Paliwa o konsystencji szłamu 


Są to paliwa, w których metakrylan metylu rozpuszczony 
w plastyfikatorze poddaje się polimeryzacji przed dodaniem 
utleniacza. Lieępiszcze jest więc cieczą o dużej lepkości, a po zmie- , 
szaniu z utleniaczem tworzy rodzaj gęstego kitu czy szlamu, 
Wprawdzie lak jrzygotowane paliwa nie mają wysokiego impul- 
su właściwego, lecz łatwo mogą być odlewane do komory spala- 
nia, a przy zastosowaniu jako utleniacza azotanu amonowego 
dają dużą ilość produktów gazowych, co jest korzystne np. przy 
starcie wspomaganym czy w generatorach gazowych. 

Jako plastyfikatory, w celu zmnzejszenia niedoboru tlenu, sto- 
suje się azotany n-propylu, i-propylu, n-butylu, 2-metoksyetylu, 
nitro-n-propylu i nitro-n-butylu. Kilka paliw tego rodzaju poda- 
no w tabl. 8.6. 


Tablica 8.6 
Skład kllkn paliw rakietowych zawierających metakrylany 


Składniki Uwagi 


1 NHGNO5, sito U: 5. 180 Niewielkie oddzielenie się NH;NO; 


(0.08 mima) 42,9 alserwuje się po 9 dniach. 
metskrylan metylu 144 | Impuls wl. 147 sek przy 85,15 
azatah Z-metaksyctyławy 42.7 kGłemi 

2 NHNOg 510 | Niewielkie otidzicienie się 
micttkrylan metylu 12,2 NIINO, po 14 dniach 
ażoian 2-metoksyctylowy 36,8 

3 NH.NO; 62,0 | NHJNO, nie oddzicła się po 30 
mótakrylan 2-etoksyctylu 11,5 dniach. 
azotan 2-metoksyctylowy 26,5 | Imp. wl. 179 sek przy 35,15 

kGjem? 


Metakrylan dodaje się da azólanu organicznego i podgrzewa 
w 40?C aż do uzyskania maksymalnej lepkości, a następnie mie- 
sza się z azotanem amonowym w mieszalniku Me Roberta [52]. 
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Dość rzadkim przykładem zastosowania jako utleniacza azota- 
nu hydrazyny jest paliwo o składzie: 


KO 
azotan hydrazyny N:H; * IINO3 60,00 
akrylan metylu 25,60 
dwuglikolowęgian allilu 3,60 
metakrylan metylu 10,40 
nadtlenek dwu-III-rz.butylowy 0,40 


przy czym utwardzenie paliwa przeprowadza się w formie. 
Akrylan metylu kopolimeryzuje z dwuglikolowęglanem allilu 
i z metakrylanem metylu pod wpływem nadtlenku dwu-lII-rz.- 
RR żon [92]. 


8.6. Paliwa z nienasyconymi amidami 


Jak już wspomniano w p. 6.1.3, monomery akryloamidów roz- 
puszczają dość znacznie sole nieorganiczne amonu i amin, dzięki 
czemu można wprowadzić do składnika palnego o kilka procent 
RARE więcej niż w przypadku, gdy monomer nie rozpuszcza 
utleniacza. 


Przykład składu takiego paliwa: UA 
N,N-dwumetyloakryloamid 22,94 
NH;„NO; 16,81 
nadtlenek etylometyloketonu 0,25 


Azotan amonowy powinien mieć ścisłe wymiary cząstek: 
"109%, 0,84--2,0 mm (sito US 10—20) i 30% mniejszych od 
0,84 mm (sito US 20). Paliwo to utwardza się w 437C przez 
16 godz. Temperatura samozapłonu wynosi ok. 2407C; nie wybu- 
cha od uderzenia 2 kG z wysokości 100 cm. 

Szybkość spalania wynosi: 


kG/em? em/sek 
przy 35,15 0,127 
= 70,3 0,145 
„ 105,4 0,168 


n == 0,26. 


Paliwo to jest trwałe w granicach temperatur —54 do -|-74C 
[54, 92]. 
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8.7. Paliwa z pochodnymi alkoholu furfurylowego 


Jak już wspomniano w p. 6.1.4, kondensat powstały przez od- 
wodnienie algoholu furfurylowego, występujący w handlu pod 
nazwą Duralon, ma zdolność do polimeryzacji pod działaniem 
mocnych kwasów, zasad czy kwaśno oddziałujących soli, nawet 
w obecności nitrozwiązków. Dlatęgo obok takich utleniaczy, jak 
nadchlorany, azotany, chromiany itp. można stosować wysoko- 
energetyczne substancje organiczne, jak heksogen, czteroazotan 
pentaerytrytu, czteronitrobutan (różne izomery, np. 1,1,4,4-; 
2,2,3,3- itp.). Chcąc jednak zastosować powyższe związki do pa-, 
liw, należy jednocześnie dodać flegmatyzatora. Rolę tę spełnia 
doskonale 2,2-dwunitropropan, który jest zarazem plastyfika- 
torem. 


Ogólnie skład takich paliw jest następujący: 


utleniacz lub wysokoenergetyczny zwią- LJ 

zek organiczny 50--70 
żywica furfurylowa 15--30 
2,2-dwunitropropan 15-—30 


Żywicę furfurylawą (Duralon) miesza się najpierw z 2,2-dwu- 
nitropropanem, a następnie dodaje się drobno zmielony utleniacz 
lub jeden ze wspomnianych wysokocnergetycznych związków 
organicznych. Składniki dokładnie miesza się i po wprowadzeniu 
jednego z katalizatorów polimeryzacji (HCI, HSO, HNO5, 
H.PO;, NaOH, KOH, Al:(SO4);, AICIx) odlewa się do form, gdzie. 
zachodzi ostateczne utwardzenie. Kilka typowych składów paliw 
z żywicą furfurylową podano w tabl. 8.7 [55]. 


Tablica 87 
„ Skłacl kilku paliw rakietowych zawierających żywicę fusfurylową 


Nr paliwa 


Sktalniki tw 7) 


Duralon (żywica futfiwylowa) 
2.2-dwunitropropan 

Heksogen (cyklotrójmetylenotrójnitroamina) 
Czteraazotan pentacryttytu 

NINO, 

NHCIO, 

Kwas nicorganiezny (katalizator polimeryzacji) 


20,0 | 25,5 | 20,7 | 173 | 175 
20 | 1958 | 160 | 180 | 18,2 
- |sa | 6,7 | — — 
60,0 — m — s2 
- a — | 640 | — 
sm A — | 63,6 


8.8. Paliwa z kopolimerami dienów 


Sporządzanie kopolimeru Bd/MYyP ł paliwa na nim oparte 


Najbardziej rozpówszechnione z tej grupy i jedne z naj- 
lepszych są kopolimery 1,3-butadienu z winylowymi pochodny- 
mi N-zasad heterocyklicznych, jak pirydyna, chinolina i izochi- 
nolina. Dienów używa się w ilości przynajmniej 50%, a N-zasad 
od 15-—500/. 

Ogólnie paliwa tego typu mają następujący skład (nie zawsze 
jednak mieszczący się w podanych granicach): 


KO 
składnik palny 10-—25 
cz. wag. 
kopolimer Bd/MVP 100 
sadza > 10--30 
plastytikator 10-30 
krzemionka 0--20 
tlenek metalu 0--5 
antyutleniacz 0--5 
środek powierzchniowo czynny 0-2 
przyspieszacz 0-2 
siarka 0--2 
„katalizator” palenia 0--30 
utleniacz 75-—80 


Kopolimeryzację przeprowadzać można w masie, albo, jak to 
się czyni najczęściej, w emulsji w temp. 5C. 
Emulsję taką przyrządza się wg. składu: 


cz. wag. 

1,3-butadien 90 
2-metylo-5-winylopirydyna 10. 
woda 200 
mydło potasowe 6 
chlorek potasu 0,1 
sól sodowa kwasu alkiloarylosulfonowego 0,3 
czterosodowa sól kwasu etylenodwuamino-cztero- 

octowego 0,005 
III-rz. merkaptan dodecylowy 0,6-—0,8 
FeSO; * TH+;O 0,2 
K4Pa0; 0,253 
wodoronadtlenek paramentanu 0,135 
dwumetylodwutiowęglan potasu 0,15 
fenylo-f-naftyloamina 1,75 
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Do lateksu dodaje się 19,5 ez. sadzy na 100 cz. kopolimeru 
w celu zapoczątkowania koagulacji. Następnie dodaje się jeszcze 
2,5 cz. sadzy i 1,25 cz. fleksaminy. Otrzymaną mieszaninę oddzie- 
loną od warstwy wodnej miesza się w młynie kulowym z 20 cz. 
plastyfikatora* dwu(butoksyetoksyetoksy)metanu i z 5 cz. MgO. 
Handlowy azotan amonowy, o średnim wymiarze cząstek 40. m, 
dokładnie miesza się z „katalizatorami”” palenia (pikrynianów nie 
miesza się z utleniaczem — możliwość wybuchu!) i dodaje się 
do składnika palncgo w młynie do 83,5%. Jeśli używa się jako 
„katalizatora” palenia jednego z pikrynianów, to wprowadza się 
go dopiero do mieszaniny składnika palnego z utleniaczem. Po 
dobrym wymieszaniu składników paliwo poddaje się formowa- 
niu i utwardzaniu, Szybkości spalania jak również wpływ pikry- 
nianów, styfnianów, chrominu miedziowego, chromianu amono- 
wego, pyłu miedziowego i tlenku miedziowego używanych jako 
„katalizatory” palenia omówiono już w p. 7.2.1 [36]. 

A oto paliwo o innym składzie, ze środkiem czwartorzędują- 
cym i z wulkanizatorem; udaje się z niego formować pod wyso: 
kim ciśnieniem ziarna o dużej średnicy, wolne od kawern. [93]. 


cz. wag, 

NH;NO: 75 
kopolimer 80/10 butadien — 2-metylo-5-winylopirydyna 21,91 
sadza 4,38 
chlorek benzylidynu 1,51 
przyspieszacz — Butyl-8 0,36 
siarka 0,31 
ZnO 0,91 
104,38 


Przygotowanie pallw z azotanem amonowym w fazie NI 


Jak już wspomniano w p. 5.1.2. azotan amonowy ogrzany do 
temperatury 327C ulega przemianie fazowej, przy czym zwięk- 
sza ohbjątość o około 3,8%. Zjawisko to nie jest korzystne, gdyż. 
podczas palenia czy przechowywania ziarna na skutek naprężeń 
wewnętrznych mogą powstać pęknięcia. Aby tego uniknąć, opra- 
cowana motodę przygotowania paliwa powyżej 327C. Wówczas 
ażotan amonowy znajduje się w fazie III, a po ochłodzeniu pali- 
wa zmniejszając objętość nie powoduje naprężeń, gdyż addziela | 
się od kopolimeru i nie wypełnia całkowicie mikrokomórek 
w składniku palnym: po podgrzaniu pówyżej 327C znów powraca 
do dawnej objęteści, 
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Azotan amonowy suszy się w granicach 32-—907C, wprowadza 
się do składnika palnego w 32—=70C i mieszaninę utwardza 
w 80--82'C. 

Takie dodatki, jak błękit Milori, fosforan trójwapniowy nie 
tylko zmieniają własności balistyczńe paliwa, lecz i ułatwiają 
oddzielanie się azotanu amonowego w fazie IV od składnika pal- 
nego. 

Podobne działanie wykazują woski drobnokrystaliczne, petro- 
latum itp. 


Składnik palny 
cz. wag. 


kopolimer 90/10 1,3-butadien/2-metylo-5-winylopirydyna 100 
sadza 20 


plastyfikator TP-90B 20 
przyspieszacz SA-113 1 
siarka 0,75 
ZnO 3 
stabilizator-fleksamina 3 
środek powierzchniowo czynny — Aerosol OT 1 


Sklnd paliwa (w.cz. wag.) B 
Składnik palny 17.5 
NHNO; 82,5 
biękit Milori — 
fosforan trójwapniowy — 0,41 

100,25 100,41 


Kopolimer suszy się w mieszalniku 12 Baker-Perkinsa i mie- 
sza się z sadzą. Azotan amonowy poddaje się suszeniu w obroto- 
wej próżniowej suszarce Stokesa przez 6 godzin w temp. 937C 
i chłodzi się do temperatury 32--717C, po czym należy go zmie- 
szać z błękitem Milori. 

Kopolimer umieszczony w mnieszalniku Banbury podgrzewa 
się do 54. Wtedy wprowadza się resztę dodatków, oprócz pia- 
styfkatora, i miesza około dwóch minut. 

Utleniacz z kłękitem Milori należy wprowadzić w pierwszym 
etapie w ilości 30%, wraz z 30%, plastyfikatora, a resztę slapnio- 
wo, niewielkimi porcjami. Po jednominutowym wymieszaniu wy- 
ciska się go do form i utwardza 24 godziny w 82C, 
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A B 
Szybkość spalania przy 70,3 kG/em? em/sek 0,262 _ 0,262 


Wykładnik ciśnieniowy n [57] 0,57 0,60 
Podobną metodą otrzymuje się paliwo o składzie: 

cz.wag. 

NH4NO3 81,05 
Bd/MVP (90/10) 11,00 
dwu(butoksyctoksyctoksy)metnn 2,21 

sadza 2,48 
fleksamina 0,33 

Mgo 0,49 

błękit Milori 1,94 

99,50 


Fłeksaminę i tlenek magnezu dodaje się podczas uplastycznia= 
nia kopolimeru plastyfikatorem w temperaturze 54--68%C. Utle- 
niacz dodaje się w czterech porcjach. Utwardzanie zachodzi 
w 77*C przez 18 godzin [61]. 

Szybkość palenia w 70,3 kG/em2 em/sek 0,376 
Impuls właściwy sek 188 


Paliwa z wysokocner£ctycznymi związkami azotowymi 


Przy niedoborze tlenu w paliwie, co występuje niemal zawsze, 
jeśli utleniaczem jest azotan amonowy, obecność sadzy powoduje 
powstanie gęstych dymów. Aby temu zapobiec, część albo ca- 
łość sadzy zastępuje się związkami o wysokiej zawartości azo- 
tu, tj. przynajmniej 30%, N. Substancje te powinny wykazywać 
najwyżej 10% wybuchów przy uderzeniu 0,02 g związku przez 
ciężar 2 kG z wysokości 15 cm (przy badaniu cieczy nasyca się 
krążck bibuły o średnicy 1 cm). Stosuje się takie związki jak: 
melamina, heksogen, cykloczterometylenoczteronitroamina, pikry- 
nian amonowy, etylenodwunitroamina, trotyl, dwucyjanodwu- 
amid, mocznik, azotan hydrazyny itp. o średniej wielkości cząstek 
0,03---50 ka najlepiej mniejszej od 10 p, 

Paliwo przygotowuje się w mieszalnikach Baker-Perkinsa, 
Bramley Bekena lub Bunbury z poziomymi lub pionowymi łopat- 
kami. Utleniacz dodaje się w czterech porcjach. Na koniec stosuje 
się próżniowe ogrzewanie w celu usunięcia wtrąceń powictrza. 

Jeśli związck azotowy jest bardzo wrażliwy na uderzenie, wów= 
czas rozpuszcza go się wraz ze składnikiem palńym- i*z innymi 
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Tablica 88 
Skład kliku paliw rakietowych zawierających niclaminę 


Paliwo 
A n | «e 
Składniki 1 PR z — 
<Z. wa. Jia tz. wag. na C2, Wj NA 
% | cz. wag|j % 100 cz. wag.| % [100 cz. wag. 
wdimteru palimeru kupaliniecu 
Kopolimór Bd/MVP 90/10 | 9,96 | 100 9,986 | 100 9,96 | 100 
Melamina 1,76 | 17,6 1,76 | 176 1,76 | 17,6 
Plastyfikator ZP-211 187 | 15,8 197 | 19,8 — — 
Piasyfikator=trfjacctyna — — m — 197 19,8 
Fieksamina 0,30 3,0 0.30 3,0 0,30 30 
Dwuoksym p-chinonu 0,21 21 0,21 231 0.21 21 
Mgo 0,50 5,0 0,50 50 0,50 50 
Zna 0,30 3,0 0,30 30 0,30 3,0 
NINO; 85,00 | 852 81,40 | BIG 81,40 | BiG 


NH,CIO, — - 3,60 | 36 3,60 | 36 


dodatkami w n-heksanie, cykloheksanie, beńzenie lub acetonie 
t wtedy dopiero wprowadza się utleńiacz. Podczas mieszania roz- 
puszczalnik stopniowo odpędza się pod zmniejszonym ciśnieniem. 
Ziarno. otrzymuje się metodą wyciskania lub odlewu pod ciśnie- 
niem. Utwardzenie zachodzi w temperaturze pokojowej, a dodat- 
kowo w temperaturze 21--1219C, Czas utwardzania zależy od 
wymaganych własności paliwa i wynosi 3 godziny do 7 dni. Skład 
niektórych paliw z melaminą podaje tabl. 8.8. Paliwa te mają 
dużą szybkość spalania, rzędu kilku cm/sek, właśnie dzięki wy- 
Sokoenergetycznym związkom azotowym [88]. 


Paliwa z żelem krzemlonkowym 


Wpływ krzemionki na szybkość spalania omówiono w p. 7.2.3. 
Jednak głównym celem dodawania żelu krzemionkowego jest po- 
lepszenie własności fizycznych paliwa. Paliwa o składzie poda- 
nym w tabl. 8.9 utwardzano w 77C przez tydzień i przez dwa 
tygodnie oraz badano maksymalne wydłużenie, wytrzymałość na 
rozciąganie i moduł elastyczności. Dzięki większej wytrzymałości 
na różciąganie i większemu modułowi elastyczności paliwo wy- 
trzymuje dużo wyższe naprężenia, jest więc odporniejsze na pę- 
kanie niż takie samo paliwo bez krzemionki [3]. 


266 


Tablica 89 


Wpływ żelu krzemionkowego na własności flzyczne paliw zawierających 
kopolirner Bd/MYVP 90:10 


Skiadniki (w cz. wag.(100 cz. wag. kopolirneru) 


Bad/MYP 90/10 100 


Sadza 20 
SIO, - średnia wielkość cząstek 32 te [| 
NH,NO: 753 


Dwu (buoksyctakzyrtoksyjraetan 
Biękit Milori 

ZnQ 

Fleksamina 

Acrosol OT 

Siarka 

Przyspicszaćcz SA-113 


Wytrzymałość na rozciąganić po 1 tyg. utwardzania [kG/cm?] 


»2 " „ 


Maksymalne wytdlużenie po I tyg. » [%] 11,0 
BŹ w "” 5 12,0 

Moduł elastyczności Po 1 tyg. w [kG/cm*] | 210,9 | 203,9 | 330,4 
EI „ „ 98,4 | 674,9 | 773,4 


Paliwa z chłorowcopolimerem ułatwiającym wyciskanie ziarna 


"Paliwa o dużej zawartości substancji stałych w postaci 
utleniacza, „katalizatora” palenia i pierwiastków metalicznych 
oeniówiono w p. 7.2.3. Większość z tych paliw wyciska się pod 
ogromnym ciśnieniem, dochodzącym do 1400 kG/em?. Stosowanie 
takiego ciśnienia napotyka ogromne trudności i wyciskanie wielu 
paliw byłoby praktycznie niemożliwe, gdyby mie zastosowano 
dodatku polimerów wysokochlarowcowanych. 

Polimer lub kopolimer wysokohalogenowany miesza się naj- 
pierw z utleniaczem w miynie kulowym lub w mieszalniku Ban- 
bury czy Baker-Perkinsa. Zmielony bor lub inny metal wysoko- 
energetyczny wraz z „katalizatorem” palenia dodaje się do le- 
piszcza z plastyfikatorem i dopiero wtedy wprowadza się utle- 
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niacz z polimerem. Dodatek pierwiastków metalicznych powoduje 
znaczny wzrost impulsu właściwego, który dla takich paliw prze- 
kracza 200 sek. i 


Tak np. sporządzono paliwo o składzie [103): 


% 

składnik palny 7 

NH;NO; A 88 
(NH;)2Cr:07 0,5 
politrójfluorochloroetylen 0,5 
bor (0,8 — 1 m) 2,0 
magnez (18 — 22 m) 2,0 

gdzie składnik palny ma skład: 

cz.wag. 

kopólimeru Bd/MVP. 90/10 100 

sadzy 22 

fleksaminy 3 
plastyfikatora — butarez-25* 48 


Paliwo to odlewa się pod ciśnieniem 560—703 kG/cm? na ziar- 
no o wymiarach 12,7x 7,62 x3,8 cm i spala w małym silniku. 
Tablica 8.10 


Wpływ czasu starzenia na szybkość spalania i impuls wiaściwy paliwa. 
zawierającego kopolimer Bd|MVP 90:10 


Szybkość spalania > Impas 
|————————11|  waki 
Czan starzenia (w 77503) przy. 42,2 przy 70,3 guzy 70 
kGiem$ (Gem) (ea 


Zaraz po sporządzeniu 
3 miesiące 
G miesięcy 


0,743 
24 0.527 0,756 214 
24 0,525 0,754 209 


Wyniki badań (tabl. 8.10) wskazują, że paliwo pozostaje stabilne 
przynajmniej przez 6 miesięcy w temperaturze 77C, a trwałość 
w temperaturze pokojowej jest kilkakrotnie większa [62]. 


* Ciekły polimer butadienu. 
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Pallwo z lepiszczem opartym na konolimerze Bd/MYP wzmocnione 
żywicami aldehydowymi : 


W celu polepszenia własności fizycznych paliwa do lepiszcza 
dodaje sięzjirutwardzonme żywice termoutwardzalne, jak polikon- 
densaty aldehydów z fenolami, mocznikiem lub mnelaminą. Uży- 
wane tu są aldehydy: mrówkowy, octowy, propionowy, benzoeso- 
wy itp. oraz fenale: fenol, 0-, p- i m-krezol, ksylenole, rezory- 
na itp. 

W żywicach fenolowych stosuje się 0,75--3 moli aldehydu na 
1 mol fenolu. Kondensacja przebiega w środowisku kwaśnym 
lub zasadowym. Komdensacji kwasowej używa się wtedy, gdy 
chodzi o zwiększenie wytrzymałości mechanicznej, a kondensacji 
zasadowej, ndy potrzcba zwiększyć wytrzymałość termiczną 
ziarna. 

Podczas reakcji formaldehydu z mocznikiem najpierw powstaje 
dwumetylolomocznik 


„ NH, HIN--CH, -OH 
zieć + G=0 —— C=0 
| 
H NI, HN- CH,— OH 


który w słako kwaśnym środowisku wydziela wodę i powstaje 
żywica, utwardzalna w podwyższonej temperaturze. 

W reakcji melaminy z formaldehydem powstają najpierw po- 
chodne metyłolowe, które następnie kondensują, dając żywicę 
termoutwardzalną. Stosuje się na 1 mol melaminy 1--6 moli 
formaldehydu. Omówione wyżej żywice dodaje się 16:60 cz. na 
100 cz. kopolimeru. 

Ogólnie składnik palny ma skład: 


cz.wag. 
kopolimer. Bd/MVP 100 
zewica ukdłehydowa 10-60 
plasiyfikator 0--200 
środek powierzchniowo czynny 0--10 
antyutleniacz 0--3 
przyspieszacz wulkanizacji 0--5 
siarka 0-—2 
środek czwartorzędujący 0--25 
tlenek metalu 0--5 


Są dwie metody sporządzania paliwa. W jednej żywicę wpro- 
wadza się do kopolimóru ogrzanego do 741—88%. Temperatura 


269 


musi być niższa od temperatury utwardzania żywicy lub kopo- 
limeru. W drugiej metodzie kepolimer miele się w zimnym mły- 
nie i miesza wprowadzając żywicę. Dopiero wtedy podnosi się 
temperaturę do 77—B8'C. Wówczas dodaje się pozostałe części 
składnika palnego, a następnie utleniacz z „katalizatorem” pa- 
lenia. Tak przygotowaną mieszaninę odlewa się pod ciśnieniem 
lub wyciska i utwardza w 21--116'C albo pod ciśnieniem atmo- 
sferycznym, albo pod zwiększonym. 
Oto przykład takiego paliwa: 


kl 
kopolimer. Bd/MVP. 85/15 5,1 
Ścheneciady Resin 6601* 2,2 
fleksamina : 0.3 
butarez-25 (plastyfikator)** 5,1 
Philrich 5 (plastyfikator)*** 2,0 
sześciochloro-p-ksylen (środek czwartorzędujący) 0,3 
cyjanoguanidyna 10,0 
NH4NO; 75,0 


Paliwo to. ma szybkość spalania: 


przy 35,15 kG/em* 0,091 cm/sek 
przy 70,3 kG/em? 0,147 cm/sek 
wykładnik n 0,63 


m» wrażliwość temperaturowa ciśnienia 0,20%G/*Ć. Jego wła- 
śności mechaniczne podano w tabl. 8.11. Ze względu na bardzo 
małą szybkość spalania paliwa te są dogodne jako generatory 
ftazowe [104]. 

' Tablica 8.11 


Wpływ czasu utwardzania na własności mechaniczne paliwa 
zawierającego kopolimer BdjMVP 35:15 


Wytrzymałośc Wyrluż. maksym. Modul sprężystości E 
Uswarizanie (w BB*0) na "rajem > R, 1%] . [kG/ema*] 
24 godziny 15,54 28 936,16 
1 tydzień 13,36 20 1167,1 
2 tygodnie 15,88 3,0 2067,0 


* Nicutwardzona żywica fenolowo-formaldehydowa produkowana przez 
Schenectady Varnish Company-Schenectady — New York. 

** Clekły polibutadien. 

*+e Wysokoaromatyczny, ciężki, resztkowy olej naftowy produkowany 
przez Philips Petroleum Company. 
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Substancja wiążąca uo łączenia małych ładunków w większe 


Metoda zlepiania małych ładunków pozwala na otrzymywanie 
ziarna o ciężarze większym od 3000 kg. Jednak otrzymanie sub- 
stancji wiążącej jest niełatwe, gdyż musi ona Spełniać szereg 
warunków. Powinna być elastyczna, aby przeciwstawić sią siłom 
bezwładności, wstrząsom. mechanicznym oraz naprężeniom ter- 
micznym, które dążą do rozdzielenia poszczególnych części pali- 
wa, Warunek irn pociąga za sobą ogromne zmniejszenie ilości 
utleniacza (powoduje on kruchość). A jednocześnie trzeba, żeby 
substancja wiążąca miała tę samą szybkość spalania co poszcze-. 
„.gólne części ładunku. 

Elementy ładunku tworzą wycinki kancentrycznych pierścieni, 
a przestrzeń między nimi wypełnia substancja wiążąca. Stosuje 
się ją w postaci cienkich folii (0,025-—0,25 cm) lub w formie lep- 
kiej cieczy. Pod przyłożonym ciśnieniem bloki paliwa ściśle przy- 
legają do substancji wiążącej i wtedy całość utwardza się w tem- 
peraturze 77--937C. : 

Substancję wiążącą przygotowuje się w następujący sposób. 
Utleniacz rozpuszcza się w polarnym rozpuszczalniku, nb. w ace- 
tonie i miesza z benzenowym roztworem kopolimeru. W miesza- 
ninie tej powstaje koprecipitat kopolimeru z utleniaczem, który 
odsącza się lub dekanluje. Następnie dodaje się środki wulkani- 
zujące, „katalizatory” palenia, plastyfikatory, antyutleniacze, 
przyspieszacze wulkanizacji itp. : 

Używane tu utleniacze to nadchlorany sodu, potasu, magnezu, 
amonu; chlorany strontu i lilu; azotany potasu, sodu wapnia 
i amonu. Ilość utleniacza 2--25%,, a najlepiej 5--15%. Stosuje 
się roztwory ulleniacza w polarnym rozpuszczalniku od 30 do 
100%, nasycenia, a roztwory kauczuków w niepolarnym rozpusz- 
czalniku 8-10 g kopolimeru w 100 g rozpuszczalnika. 

Szybkość spalania jest regulowana ilością utleniacza, jego ro- 
dzajem, wielkością cząstek (od 1 do 300 ;e) oraz „katalizatorami” 
palenia, jak: chromin miedziawy (CuO :Cr0O;), dwuchromian 
amonu, potasu, sadu, błękit pruski lub błękit Milori. Szybkość 
spalania można dobierać wg potrzeby w granicach 0,127--0,508 
cm/sek przy ciśnieniu 70,3 kG/em?. 

Ogólny. skład substancji wiążącej: 

utleniacz nicorganiczny (NH4;CIO4) 2--25%, najlepiej 5--15% 

kauczuk (Bd/MVP) 98-—75%%, najlepiej 95-850 


Np. przygotowuje się roztwór 1,98 g NH;CIOy w 180 ml aceto- 
nu w 25*C, a osobno roztwór 35 g kopolimeru Bd/MVP w 90 ml 
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benzenu w. 25"C. Oba roztwory miesza się. Natychmiast tworzy 
się koprecipitat, który dekantuje się i suszy w 60*C; zawartość 
NH;C1O4 w koprecipitacie ok, 9%. 

Opisana powyżej metoda klejenia ładunku. nie ogranicza się do 
paliw z kopolimerem Bd/MVP. Z powodzeniem stosuje się ją. do 
paliw z lepiszczem opartym na innych syntetycznych kauczu- 
kach, jak kopolimer butadlen-styren, perbunan, butyl, neopren, 
polibutadien, akrylonitryl-styren, tiokóle itp. [39]. 


Ogólnie paliwa te zawierają przeważnie: 


składnik palny 17,5% 
utleniacz (NH;NO;, NH;CIO4;) 82,5%. 


Ponadto dodaje się ok. 1--2%/, błękitu Milori. 


Kilka składników palnych stosowanych w wyżej opisanych pa- 
liwach podano w tabl. 8.12 i 8.13, 

Po zmieszaniu z utleniaczem i „katalizatorem” palenia, wy- 
ciska się ziarno -w temperaturze 82--8879C. Wielkość ziarna możli- 
wa do uzyskania przez wyciskanie waha się od 15-30 kg. Dzięki 
metodzie lepienia można ze 100 takich elementów uzyskać ładu- 
nek ok. 3000 kg. Wówczas całość poddaje się utwardzeniu w tem- 
peraturze ok. 80 + 3%C przez 16-24 godziny [64]. 


Tablica B.12 


Kilka składników palnych z kopolimetem Bd/MVP 0:16 nadających się 
do paliw o dużych ładunkach klejonych 


Nr paliwa 
Śkladniki (w cz. wag.) Ą | Ą | 3 
Knpolimer RAFMVP 90/10 100 109 109 
Sadza 60 20 40 
Epichlorohydryna. — a - 
Siarka mm 2 1,75 
Zno 3 6 3 
Fleksamina — — 1.5 
Żywica drzewna 5 — 5 
Fialan dwnbutylu 50 — 5 
Ciekly polibutadien = 160 10 
Przyspicszacz butyl-8 pm = 3 
(NHj,GOs - 3 15 
Chloranil 3 — — 
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Tablica 8.13 


Składnik palny ». kopolimerem bntadlen-styren 90: 10 nadający się 
do paliw o dużych ładunkach klejonych 


t Sklniniki 


Kupalimer GR-Ś 1505 (9010 butadien-styren) 
Sadza 

Żno 

Siarka 

Flekiamina 

Kwas stedrynowy 

Żywica drzewna 

Plastyfikator - pemiaryl A (amylodwufenyl) 
Frzyspieszacz - buryl-8 


Wysokoenergetyczne paliwa z borem lub Innymi metalami 


Paliwa, w skład których wchodzi bor, zawierają bardzo małą 
ilość składnika palnego, gdyż stechiometryczną ilość tlenu po- 
trzebną do utlenienia składnika palnego i boru dostarcza utleniacz 
dopiero w ilości ok. 90%, paliwa, a ponadto sam bor zwiększa jesz- 
cze zawartość części stałych. Paliwa o takim składzie stwarzają 
ogromńe trudności przy wyciskaniu ziarna, a nawet uniemożli- 
wiają wyciskanie. Pozostaje metoda prasowania, którą też nie da- 
je się uzyskać większych ładuńków. Wytrzymałość mechaniczna 
takich paliw również jest niewystarczająca. 

Opracowano kilka metod, które pozwalają formować ładunki 
z wysoką zawartością utleniacza i z pierwiastkiem wysokoenerge- 
tycznym. Jedna z nich polega na zmieleniu wysokoenergetyczne- 
'go pierwiastka ze stałym utleniaczem i z małą ilością składnika 
palnego, a następnie formowaniu na odpowiednich prasach mie- 
wielkich kulek, tabletek czy pałeczek. Tak przygotowane paliwo 
wkłada się do formy i zalewa ciekłym polimerem z zawiesiną 
utleniacza. Inna metoda polega na mieszaniu tabletkowanego pa- 
liwa z zawiesiną utleniacza w polimerze a następnie odlaniu ca- 
łości do form. W obu metodach otrzymane paliwo poddaje się 
utwardzaniu. 

Jako wysokoenergetycznych pierwiastków używa się berylu, 
boru, litu, glinu, magnezu, krzemu i tytanu. Powinny one być 
zmielone do średniej wielkości cząstek ok. 20 „u. Można używać 
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mieszaniny dwóch lub trzech piórwiastków, a ich zawartość 
w kulkach powinna wynosić 2--20%, najlepiej 5—10%. 

Utleniaczami mogą być: NHsN Os, NH4C1O%, sześcionitroetan, sól 
amonowa nitroforinu, azotan hydroksyloaminy, ażotan hydrazyny 
itp. Ilość utleniacza w kulkach może być 80-:-95%%. 

Trzeci składnik kulek — lepiszcze, to polibutadien, kopolimer 
Bd/MVP, kopolimer butadien-styren, alkiloceluloza o mniej niż 
6 atomów węgla w grupie alkilowej (np. etyloceluloza), policzte- 
rofluoroetylen itp. 

Jeśli konieczne jest użycie „katalizatora” palenia, to nie po- 
winien on przekroczyć 5%, składu kulek. 

Wielkość formowanych kulek ma 0,3--0,6 cm średnicy. Kulki 
takie mogą być wytworzone przez maszyny do pigulkowania lut; 
tabletkowania, można też wyciskać pręty, które następnie kroi się. 

Ilość zawiesiny utleniacza w polimerze zależy od upakowania 
kulek. Doświadczalnie stwierdzono, że objętość nie zajęta przez 
kulki wynosi ok. 39,5%, ale zwykle objątość użytej zawiesiny jest 
większa od 40"/,. Jeśli użyje się kulek o różnej średnicy, to poro- 
watość można zmniejszyć do 15%, a nawet więcej. W metodzie 
mieszania z zawiesiną utleniacza w lepiszczu, poszczególne kulki 
nie stykają się ze sobą, na skutek czego objętość nie zajęta przez 
nie wzrasta do ok. 48%. ; 

Ciekły polimer używany do zalewania kulek wybiera się z gru- 
py polisiarczków, ciekłego polibutadienu lub z poliuretanów. 
Utleniacz dodawany do tego polimeru to NH;CIO;, KCIO4, 
NH;NO; itp. Stosunek polimeru do utleniacza wynosi przeważnie 
50:50 do 20:80. 


Paliwo 1 
a) Skład kulek (Q© 0,48 cm) 
% 
bor 8 
etyloceluloza 2 
NHI+CIO4 90 
b) Mieszanina utleniacza z polimerem 
poliuretan a b 250% 
4% 4% 
olej rycynowy 57,14 56,31 
neopentyloglikol 10,86 — 
toluenodwuizocyjanian 32,00 32,43 
glikol heksylenowy — 11,26 
NH;CI04 750% 
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Mieszanina ta jest dodawana do formy z kulkami w ilości 400/e 
w stosunku do gotowego produktu. Utwardza się w temperaturze 
71”Ć przez 48 godzin. Impuls właściwy 260 sek. 


Paliwo 2 
a) Skład pałeczek (9 0,6 cm i długość 0,6 cm) 


składnik palny 10,50/9 
cz.wag, 
kópolimer Bd/MVP 90/10 100 s 
fleksamina 3 
plastyfikator — ciekły polibutadien 25 
plastyfikator — olej lekki typu naftenów 
(z ropy nafiowej) 25 
dwuoksym p-chinonu 2 
NHyCIOY 84,50/0 
bor 5,00/0 
b) Micszanina polimeru z utleniaczem 
składnik palny ; 200/0 
W” 
olej rycynowy 51,0 
rycynian 2-hydroksyetyłowy 26,4 
sześciometylenodwuizocyjaniam 22,6 
NHą4CIO4 80% 


Utwardza się w temperaturze 71?C przez 48 gódzin. Impuls 
właściwy 247 sek. 
Palitio 3 

a) skład kulek (© 0,3 cm) 


0a 
poliizobutylen 2 
składnik palny z paliwa 2a) 3 
NH;4CIO; 74,5 
dekaboran " 47, 5 


Kulki zalewa się w formie mieszaniną z paliwa 2 b). Impuls 
właściwy 263 sek [40]. 


Paliwa z dekaboranem (B,[I,.) 

Dekaboran ma większą wartość opałową na jednostkę wagową 
Gd boru, lecz ze względu na mały ciężar właściwy ma stosunke- 
wo niską wartość opałową na jednostkę objętości. Jednak znacz- 
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nie przewyższa bor łatwością palenia. Jak wiadomo, podczas pa- 
lenia boru ciekły i trudno lotny B,Os; zalewa palącą się powierżch- 
nię odcinając ją od płomienia. Rezultatem tego jest często 
niecałkowite spalenie boru. Natomiast dekaboran mając niską 
temperaturę topnienia (99,7”C) oraz wrzenia (2137C) podczas pa- 
lenia ziarna występuje w postaci gazowej, co oczywiście przekreś- 
la trudriości związane z borem pierwiastkówym. 


Kilka paliw z dekaboranem i z poniższym składnikiem palnym 
podaje tabl. 8.14. 


Składnik palny organiczny 


cz.wag. 
kopolimer 80/10 Bd/MVP 100 
sadza piecowa 20 
tosłoran trój(2-etyloheksylowy) (plastyfikator) 20 - 
chlorek benzylidenu 6,6 
siarka 1,75 
ZnO 5 
przyspieszacz wulkanizacji butyl-8 2 
środek powierzchniowo czynny Aerosoi-OT 1 
Tablica 8.14 


Wpływ ilości dekahomou na impuls właściwy WH x lepiszczem 
zawierającym kopolimer Bd/MVP 90 


si Sktnduik pal 4 
nam | we |ĘE| w |mar 
1 0,0 262 
Ja 10,0 236 
2 87.5 268 
2a 87,5 241 
3 270 
3a 240 
4 272 
4a 235 
5 274 
5a 220 

6 


276 


Z tabl. 8.14 wynika, że najefektywniejsze jest dodanie pierw- 
szych 5%, dekaboranu. Impuls właściwy wzrasta wtedy o ok. 11%, 
podczas gdy dwukrótnie większy dodatek dekaboranu (10%/9) po- 
woduje niemalże idenlyczny przyrost impulsu właściwego tę ok. 
12%) w odńiesieniu do paliwa bćz dekaboranu. Następnie, mimo 
dalszego dodawania dekaboranu, wartość impulsu właściwego 
ustala się prawie na jednym poziomie. Powodem tego jest zmniej- 
szająca się ilość utleniacza (kosztem wzrostu ilości dekaboranu), 
a tym samym zwiększająca się różnica między konieczną stechio- 
metryczną zawartością aktywnego tlenu w paliwie a zawartością 
rzeczywistą. Coraz większa część organicznego składnika palnego 
zostaje niedotleniona. Wynikający z tego ubytek energii chemicz- 
nej wyrównuje większa wartość opałowa dekaboranu. Jednakże 
następuje jedynie wyrównanie, a nie zwiększenie zawartości 
energii chemicznej paliwa, a ponieważ dekaboran jest składni- 
kiem bardzo kosztownym, przewagę mają paliwa o mniejszej jego 
zawartości [112]. 


8.9. Paliwa z poliestrami 


Wiele paliw poiiestrowo-styrenowych omówiono w p. 7.2 
w związku z efektami wielochromianów, soli ołowiu, krzemianów, 
tylanianów i fosforanów. 


Wiązanie ładunków poliestrowo-styrenowych ze ściankami komory spalania 


„agadnienie sporządzenia pokrycia wiążącego ładunek ze ścian- 
kami pojemnika jest problemem bardzo ważnym, ale i trudnym. 
Warstwa taka powinna zapewniać przylepność ładunku do ścia- 
nek w różnych warunkach temperaturowych i przy różnych na- 
prężeniach. Składają się na nią takie materiały, jak tkanina szkla- 
na, tkanina metalowa, płótno itp., które impregnuje się żywicami 
poliestrawymi z dodatkiem monomeru olefinowego, zdolnego do 
sieciowania przestrzennego z żywicą i który miesza się z ciekłą 
żywicą. 

Ziarno jest utworzone z żywicy poliestrowej podobnej do żywi- 
cy pokrycia. z tytn że żywiea ziarna jest bardziej twarda. To 
podobieństwo żywie jest konieczne do ścisłego połączenia ziarna 
z warstwą pokrywającą po utwardzeniu. Kilka żywice poliestro- 
wych służących jako lepiszcza podaje tabl. 8.15. 
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Tablica 8.15 


Skład kitku ż llentrówych nada się jako lepiszcza 
w amna ROR aktach sA 


Śstatniki tw mntachj 


> 
a 
u 
Ls 
m 
a 
z 


I 
I 
i 
l 
) 


Kwas selacynowy 4 
Kwas asłypinowy : — 
I 


— Z 
= 
z 

CE 
= 
e 
p-3 

se 

RZ 


Bezwadnik malrinowy 

Glikol etylenowy 

Glikol dwuctylenówy 

Glikol polictylenowy (e. cz. 300) 
Glikal propylenawy 

Glikol palipropylenowy (c. cz. 425) — 


IlEZwu 
Bl wal 


a | 
i 
| SRR 


| 
I-II 


Do połączenia warstwy pokrywającej z paliwami opartymi na 
omówionych lepiszczach służy żywica o składzie w molach: 


kwas fumarowy 3,4 
bezwodnik ftalowy 2 
glikol etylenowy 3,6-. 


glikol dwuetylenowy 3 


"Taki poliester wykazuje tendencję do twardnienia w tempe- 
raturze pokojowej. Aby temu zapobiec, należy dodać hydro- 
chinónu. 

Dodatek styrenu do produktów kondensacji wyżej podanych 
składników przyczynia się do heteropolimeryzacji żywicy, po 
czym żywica nabiera własńości termoutwardzania. Wprawdzie 
stosuje się też inne nienasycone związki, jednak nie tak pow- 
szechnie jak styren, gdyż góruje on niewysoką ceną w porówna- 
niu np. z estrami kwasu akrylowego, akrylonitrylem itp. 

Do paliw poliestrowo-styrenowych stosuje się powszechnie uży- 
wane utleniacze w ilóści 45-904. Wśród katalizatorów hetero- 
polimeryzacji wyróżniają się l-wodoronadtlenek cykloheksanolu 
i wodóronadtlenek kumenu. które wywołują polimeryzację już 
w temperaturze pokojowej. Przyspieszaczami polimeryzacji są 
organiczne sole kóbaltu (naftenian kobaltu itp.). Jeśli chodzi 
o plastyfikatory, to poza zwykle stosowanymi jednym z najlep- 
szych okazał się alkohol benzylowy, który skutecznie przeciw- 
działa kruchości paliwa [68, 69]. 
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8.10. Paliwa z poliłaktamami 
Paliwa polilaktamowe z nadchioranem sodu i potasu 


Laktamy 0'5--7-ezłonowym pierścieniu, np. pirolidon, pipery- 
don, :-kaprolaktam, mają korzystną właściwość — łatwo pólime- 
ryzują nawet w obecności dużych ilości utleniaczy. Katalizato- 
rami polimeryzacji są metale alkaliczne i ziem alkalicznych oraz 
ich wodorki, borowodorki, tlenki, -'wodorotlenki, węglany, amidy. 
itp. Szczególnie użyteczne są wodorki sodu i litu. Katalizatorów 
tych dodaje się w ilości 0,05-—5%, a najlepiej 0,1--1%% w stosun- 
ku do laktamu. Prócz tego do polimeryzacji niezbędne są inicja- 
tory z grupy związków N,N-dwuacyłowych, pochodnych amin itp. 
opisanych szczegółowo w p. 6.1.9. Proces polimeryzacji przebiega 
w temperaturach do 250?%C, a najlepiej 130--1707C. Im niższy 
ciężar cząsteczkowy laktamu, tym niższa jest wymagana tempe- 
ratura polimeryzacji. 


Stosunek utleniacza do laktamu dobiera się w granicach 2,5:1 
do 3,5:1. Dla nadchloranu sodowego i e-kaprolaktamu stosunek 
ten powinien wynosić 2,84:1, aby reakcja mogła przebiegać we- 
dług sumarycznego równania: 


8 CsHnON -|- 21NaCIO; —+ 48C0 -|- 44H0 +- 21NaC! --4Nz 


Dla nadchloranu potasowego stosunek ten jest równy 3,2:1. 


Inne składniki podwyższające impuls właściwy to rozdrobnione 
mótale, jak beryl, bor, magnez, glin; wodorki, jak MgHa, AIH;, 
borowodory, AI(BH,+); itp. Dodatki te powinny być zmielone do 
średniej wielkości cząstek mniejszej od 150 e, a najlepiej mniej- 
szej od 74 », i nie powinny przewyższać 250, paliwa; najlepiej 
gdy ich zawartość mieści się w granicach 5--10%. 

Dobrymi plastyfikatorami polilaktamów są sulfamidy, jak 
N-etylo-p-toluenosulfamid, N-etylo-o-toluenosulfamid; dwupod- 
stawione amidy, jak dwumetyloformamid; etery glikolów, jak 
eter dwumetylowy glikolu etylenowego itp. Stosuje się je w iloś- 
ci do: 35%, najlepiej 15-250, w stosunku do laktamu. 


Paliwo 1 


I część e-kaprolaktamu z 0,01 cz. NaH i 0,5% mol N-acetylo- 
kaprolaktamu podgrzać do 1607C i wprowadzić 3 cz. KCIO4. Poli- 
meryzacja zachodzi bardzo szybko, mieszanina zestala się po 
10 min. Pali się żywym, jasnym płomieniem. 
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Paliwo 2 


1.część e-kaprolaktamu, 0,05 cz. NaH i 1% mol N-acetylokapro- 
laktamu wlać do pojemnika w 80*%C. Wymieszać z 3,2 cz. KCiOą 
i podgrzewać do 1607C aż do zestalenia. 
Paliwo 3 


1 część s-kaprolaktamu z 0,05 cz. NaH podgrzać do 160%C 
i wprowadzić do pojemnika. Dodać 1% mol N-acetylokaprolakta= 
mu i dobrze wymieszać z 2,84 cz. NaCIO4. Ogrzewać w 1607C 
"przeż okeło. pół godziny [75]. 


8.11. Nitrowane hydroksypolimery 


Jak już wspomniano w p. 6.1.11, polimery posiadające podwój- 
ne wiązania można hydroksylować wodą utlenioną w obecności 
kwasu mrówkowego. Otrzymane hydroksypolimery po zestryfi- 
kowaniu kwasem azotowym tworzą substancje łatwopalne o du- 
żej zawartości azotu i nadające się jako składnik paliw złożonych. 


Nitrowanie hydroksypolimeru 


5 g ciekłego hydroksypalibutadienu o e. cz. 850 i mającego 26%, 
zhydroksylowanych podwójnych wiązań rozpuszcza się w 30 mil 
bezwodnika octowego. Roztwór teń dodaje się powoli przez 45 mi- 
nut do mieszaniny 30 ml dymiącego HNO; z 30 ml bezwodnika 
octowego. Całość chłodzi się do t. ok. 0”C i miesza przez 30 minut. 
"Temperatura nie powinna wzrosnąć powyżej 57C. Otrzymaną mie- 
szaninę wylewa się do 400 ml wody z lodem, wytrącony polimer 
odsącza się, wymywa wodą od kwasu i suszy. Gotowy produkt 
(8,5 g) jest to żółta, miałka, łatwopalna substancja o zawartości 
11% N [41]. 


9. PALIWA Z POCIODNYMI SUBSTANCJI NATURALNYCH 
ORAZ PALIWA RZADZIEJ STOSOWANE 


9.1. „Paliwa nitrocelulozowe 
Paliwa z efektem plateau 


Stwierdzono, że niewielki dodatek soli ołowiawych do paliw - 
nitrocelulozowych powoduje powstanie efektu płateau. Jest to 
zjawisko bardzo kórzysine, gdyż pozwala na zastosowanie tego 
redzaju prochów jako paliwa do rakiet lub pocisków sterowa- 
nych, przy czym w danym zakresie ciśnień nie trzeba obawiać 
się zmiany wydatku masowego, a tym bardziej wybuchu. Wpływ 
różnych sali ołowiu na wykładnik a omówiono w p. 7:3. 


Paliwa nitrocelulozowe — zwane kolaidalnymi zawierają, obok 
nitrocelulozy, plastyfikatory, którymi są związki wybuchowe, jak 
nitrogliceryna, nitrogłikół itp. Stosuje się też mieszaniny pła- 
styfikatarów wybuchowych z niewybuchowymi, powszechnie uży- 
wanymi ftalanami, sebacynianami itp. Paliwa te bez soli ołowiu 
nie nadają się jako ładunek rakietowy, gdyż mają własności nie- 
stabilnego palenia w przestrzeni zamkniętej. Szybkość spalania 
prędko wzrasta wraz ze wzrostem ciśnienia i temperatury, co 
prowadzi da rozerwania pojemnika. 


Ogólny skład lego rodzaju paliw nadających się do napędu ra- 
kietowega jest następujący: 


4 
nitroceluloza 40-70 
plastyfikator (wybuchowy-|-niewybuchowy) 4-—45 
sołe ałówiu 0,5--5 
stabilizator U,5---2,5 
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Typowy skład takiego paliwa [6]: 


4 
nitroceluloza 58 
nitrogliceryna 25 
trójacetyna 8 
ftalan dwuoktylu 3 
cykloheksyloksyoctan ołowiawy 35 
2-nitrodwufenyloamina 15 


Metoda rówńomierńtego wprowadzania dodatków do paliw nitrocelulozowych 


W metodzie tej stosuje się dwa rozpuszczalniki mieszające się 
ze sobą tylko w niewielkim stopniu. Najczęściej są to woda i octan 
etylu. W wodzie sporządza się zawiesinę nitroceluloży, a w octa- 
nie etylu zawiesinę innych dodatków, jak sadza, modyfikatory 
wykładnika m czy „katalizatory”, lub rozpuszcza się różne dodat- 
kowe substancje. Obie żawiesiny: miesza się energicznie do utwo- 
rzenia emulsji, a w celu zwiększenia trwałości dodaje się ochra- 
niaczy koloidu takich, jak dekstryna, amidon, guma arabska lub 
białka zwierzęce. Podczas mieszania nitroceluloza stopniowo roz- 
puszcza się w octanie etylu. Przez odpowiednią siłę mieszania 
i przez dodatek różnych środków emulgujących, jak sole kwasów 
tłuszczowych czy oleje sulfonowane, można regulować wielkość 
cząstek emulsji; wówczas podnosi się temperaturę. nieco poniżej 
temperatury wrzenia wody (987”C), octan etylu odparowuje, a go- 
towy produkt wypada z mieszaniny. Przed odparowywaniem do- 
daje się roztwór siarczanu sodowego, który na skutek zjawiska 
osmotycznego zmniejsza ilość wody w cząstkach emnisji. Paliwo 
tak otrzymane wykazuje mniejszą porowatość. 

W opisany sposól> mogą być wprowadzone takie substancje, jak: 
sadza, sproszkowany glin, hcksogen, węglan wapnia (stabilizator), 
sproszkowane żelazo, tlenki żelaza, minia, stearynian ołowiawy, 
chromian ołowiawy, siarczek ołowiawy, azydek ołowiawy, barw- 
niki itp. 

Tak otrzymane paliwo dla zachowania stałej konsystencji 
w Czasie wypadania z zawiesiny wodnej ma zazwyczaj rnałą ilość 
plastyfikatora. Paliwo to po wysuszeniu miesza się z plastyfika- 
torem (którym jest najczęściej nitrogliceryna z jednym z niewy- 
buchowych plastyfikatorów) i adlewa do form. Foriny z paliwem 
umieszcza się w temperaturze 50-:-907C do chwili, gdy mieszani- 
na nabierze jednorodności i. zetnie się. Przygotowane w ten spo- 
sób ziarno jest wysoce jednorodne, a jego wytrzymałość i inne 
własności mechaniczne i fizyczne są wystarczające do napędu 
rakietowego. 
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Paliwo 1% 


a) 250 cz. dobrze rozdrobnionej nitrocelulozy (12,6%, N) mie- 
sza się z 4100 cz. wody w 50”C. Osobno przygotowuje się zawie- 
sinę 0,7 cz. sądzy w 100 cz. octanu etylu. Zawiesinę tę dodaje 
się do dalszych 1250 części octanu etylu. Do tego wprowadza się 
jeszcze 31,4 cz. dwunitrotoluenu i 2,8 cz. centralitu etylowego. 
Obie te zawiesiny miesza się ze sobą i podwyższa temperaturę do 
68*C. Mieszanie kontynuuje się. prżez ok. 1 godzinę, aż nitrocelu- 
loza rozpuści. się w octanie etylu. Wtedy dodaje się 25 cz. ochra- 
niacza koloidu (typu protein zwierzęcych) w 150 cz. wody. W ce- 
lu zmniejszenia wymiaru cząstek emulsji stosuje się 24 cz. 40-pro- 
centowego roztworu 2-etylo-heksylo-siarczanu sódowego. Żądana 
wielkość cząstek emulsji wynosi 0,127 mm, a najlepiej 0,025 mm. 
W czasie jednej godziny wprowadza się róztwór 155 cz. NaaSO4 
w 300 cz. wody i miesza się jeszcze przez 3 godziny. Wówczas 
podnosi się temperaturę do 997C, octan etylu odparowuje, a ze- 
mulgowane cząstki zestalają się. Gotowy produkt odsącza się 
i suszy w 5U*C. Zawiera on: 


87,70/, nitroceluloży 
11,0%, dwunitrotoluenu 
0,37%, sadzy 

1,0% centralitu 


h) okało 56,18 cz. tak przygotowanej substancji umieszcza się 
w mieszalniku z łopatkami sigma i miesza się przez 16 godzin 
pod próżnią 10 mm Hg. 


Tymczasem 37 cz. plastyfikatora o składzie: 


74%, nitrogliceryny 
25% ftalanu dwumetylu 
10%, centralitu etylowego 


umieszcza się pod próżnią 10 mm Hg i także pozostawia przez 
16 godzin. Obie substancje miesza się że sobą pod próżnią w celu 
zabezpieczenia przed wtrąceniami powietrza. Po zmieszaniu wy- 
lewa się do form z odpornych na nitroglicerynę tworzyw, jak 
octan celulozy, metakrylan metylu czy etyloceluloza. Formy 
z mieszaniną ogrzewa się w 75'C i utrzymuje tę temperaturę, aż 
paliwo rozpuści się i zetnie. Mieszanina taka, jeśli jest pozosta- 
wiona w miskiej temperaturze ok. 227C, ścina się po 21 godzinach. 


* Skład paliw w częściach wagowych. 
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Paliwo 2 

Przygotowuje się mieszaninę jak w paliwie 1 a). 5 cz, takiej 
substancji pozostawia się w mieszalniku na 16 godzin pod próżnią 
10 mm Hg. Osobno pozostawia się pod próżnią 10 cz. plastyfika- 
tora o składzie jak w paliwie 1b). Obie substancje miesza się pod, 
próżnią i dodaje 15 cz. NHyCIOx o średniej wielkości cząstek 
0,0051 cm. W ogrzewanej pompie śrubowej lub innej w tempe- 
raturze 75--120?C€ następuje rozpuszczenie paliwa w plastyfika- 
torze (od kilku minut do kilku godzin) i żelatynizacja. Następnie 
wyciska*się gotowe paliwo i tnie. 


Paliwo 3 
5 cz. mieszaniny jak w paliwie la) miesza się pod próżnią 
10 mm Hg przez 72 godziny. Równocześnie mieszaniu próżnio- 
wemu poddaje się 10 cz. plastyfikatora o składzie: 
49,5%, nitrogliceryny 
49,50% trójoctanu gliceryny 
1,0% 2-nitrodwufenyloaminy 


Obie substancje miesza się razem dodając też 15 cz. NHyCIOy. 
"Tworzy się dyspersja, którą z łatwością udaje sią odlewać do 
form. Formy ogrzewa się w 75'C, aż paliwo rozpuści się i zetnie, 

Paliwa z dyspersją nadchloranu amonowego mają duże szyb- 
kości spalania [77, 78, 79]. 


Metoda ellminująca naprężenia termlerne podczas przygotowywania zlarna 


W metodzie tej mieszaninę utleniacza z żywicą (7:3) i z plasty- 
fikatorem, lub bez, utwardza się i miele do wielkości cząstek ok. 
1/, mm. Zmieloną mieszaninę przesiewa się i umieszcza w for- 
mach sprasowując przy tym niewielkim ciśnieniem. W celu lep- 
szego upakowania stosuje się różne wielkości cząstek. Do form 
ze zmieloną substancją dodaje się plastyfikatora, który powoduje 
pęcznienie utwardzonych cząstek. Zachodzi dyfuzja plastyfika- 
tora aż do uzyskania homogenicznej masy. Przemiany cieplne 
w tym procesie niemalże nie zachodzą. 

Jako utleniacza używa się nadchloranu amonowego., jako lepisz- 
cza nitrocelulozy lub azotanu poliwinylu. Plastyfikatorami są 
substancje wybuchowe lub niewybuchowe, jak 2,2-dwunitropro- 
pan lub trójacetyna. 

Utleniacz i żywica dobierane są w stosunku 70:30. W przypad- 
ku gdy używa się większej ilości dodatków, w celu lepszego po- 
wiązania cząstek, do formy dodaje się plastyfikatora z moneme- 
rem takim, jak metakrylań metylu. 
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Ponieważ powszechnie stosowana nitroceluloza o zawartości 
12,6% N ma pewną ilość wolnych grup —OH, może więc być za 
pomocą tych grup przestrzennie sieciowana, czyli utwardzana. 
Służą do tego dwuizocyjaniany, które dodaje się w ilości 1-:-15%/9 
w stosunku db nitroócelulozy. Im mniej środka sieciującego, tym 
utwardzanie jest powolniejsze, ale też łatwiejsze do kontrolowa- 
nia [58, 105]. 


Paliwa niirocelulozowe z kwaśnym węglanem magnezowym 


W paliwach tego rodzaju kwaśny węglan magnezu służy jako 
flegmatyzator i jako źródło dużej ilości gazów. Rozkłada sie on 
wg zchomatu 


150 -- 200'C 
Mg(l1GO,), ———, MgC0, + H,O + GO, 
1000'C: 
MgCO, ——----,  Mg0+00, 
a temp. 


Mg(HIGO,), 3 MgO-+- H;O +- 200, 


Innymi głównymi składnikami tych paliw są azotan amonowy, 
nitroceluloza oraz sproszkowany, wysokoenergetyczny metal. 
Kilka przykładów takich paliw podaje tabl. 9.1. 


Tablica 9.1 
Kilka przykładów paliw nitrocelulozo ych a utleniaczem nieorganicznym 


Paliwo 
Skladniki (w %) % | R | 5 
NH,NO; 35 40 40 
Mę(HCO,), (74 2) 35 30 25 
Nitraceluloza 20 20 25 
Magirz, plin hdr cynk (ID 50 qł) LIU B 10 
Mydło głinowe (searynizu glinu) w 2 Mać 


Składniki sprasowuje się pod ciśnieniem 140,6 kG/cm?% Gdy 
zwiększyć zawartość NHsNO; do 50%/ę — mieszanina staje się wy- 
buchowa. Mydło glinowe służy jako katalizator ułatwiający reak- 
cję utleniania metalu: dodaje się go 0,1—2% paliwa. 

Paliwa przyrządzane wg powyższych składów mają bardzo wy- 
soóką temperaturę palenia, ok. 40007C lub nawet wyższą [79]. 
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9.2, Paliwa z octanem. celulozy 


Kilka paliw z tej grupy omówiono już w związku. z działaniem 
stabilizatorów organicznych, środków powierzchniowo czynnych 
oraż barwników organicznych w p. 7.1.2., 7.1.3 i 7.2.1. 


Paliwa gazotwórcze z barwnikiem organicznym jako „katalizatorem” 
palenia £ azotanem amonowym 


Ogólny skład takich paliw jest następujący: 


KM 
NHuNO; 70-90 
składnik palny 10--25 
niebieski barwnik organiczny 0,5-—5 
sadza 0--5 
„katalizator” nieorganiczny 0--4 
modyfikator wykładnika n 0--4 
inhibitor gazowania 0--4 
środki powierzchniowo czynne 0-= 0,5 


Ze względu na użycie jako utleniacza azotanu amonowega, pa- 
liwa takie wykazują niewielką zdolność korozji i wytwarzają 
duże ilości produktów gazowych, toteż znajdują one zastosowanie 
jako generatory gazów. 

Składnik palny jest sporządzany przez ogrzanie plastyfikatora 
do temperatury ok. 150?C i następne mieszanie z substancją wią- 
żącą do utworzenia jednolitej mieszaniny. Wtedy dodaje się mo- 
dyfikatora wykładnika w, a później, w temp. około 12069C utle- 
niacza z „katalizatorami” palenia. Gotowe paliwo wyciska się lub 
odlewa pod ciśnieniem 140--280 kG/cm?*. Temperatura palenia 
jest względnie niska, około 800--14009C. Oto przykład takiego 
paliwa: 

Ogrzewa się w 140'C 9,6 cz. eteru 2,4-dwunitrodwufenylowego 
z 9,6 cz. dwuglikolanu glikolu etylenowego (otrzymanego drogą 
kondensacji 1,2 mola glikolu etylenowego z I molem kwasu gli- 
kolowego) i dodaje 5,8 cz. octanu celulozy (54--56%, CH;COOH). 
Po uzyskaniu jednorodnej mieszaniny obniża się temperaturę do 
II0C i wprowadza 73 cz. azotanu amonowego z 2 cz. błękitu 
pruskiego. W przypadku stosowania barwników organicznych, za- 
stępuje się nimi 107%, składnika palnego. Gotowe paliwo wyciska 
się lub odlewa pod ciśnieniem. Szybkość spalania 0,252 cm/sek 
przy 70 kG/em?, wykładnik n==0,72. Po zastąpieniu 10%, skład- 
nika palńego przez pirogeniczny błękit bezpośredni RL-CL. (Py- 
rogcne Direct Blue RL-CL) szybkość spalania wynosi 
0,353 cm/sek przy 70 kG/em?, a wykładnik n == 70 [49]. 
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Paliwa gazotwórcze z azotanem anionowym | z oksymami 


Oksymy, jak widać z p. 7.3, działają radykalnie w kierunku ob- 
niżenia wykładnika n. Dodaje się ich około 10%, składnika pal- 
nego. 


Składnik palny: W 
eter 2,4-dwunitrodwufenylowy 34,64 
dwuglikolan glikalu etylenowego 34,64 
octan celulozy (54—56%, CH;COOH) 20,72 
dwuoksym acetonyloacetonu 10,0 


stanowi 23%, paliwa. 


Utleniacz, którym jest azótan amónowy, dzieli się na dwie 
części. 700%/, miele się w mikromłynie przy 14000 obr/min. dó 
wielkości cząstek 44 m. Pozostałe 30%, powinno mieć wymiary 
cząstek ok. (0,5 mm. Obie części miesza się razem. 

Lepiszcze z plastyfikatorami i z oksymem miesza się 
w 110>1207C i szybko dodaje */a azotanu amonowego zmiesza- 
nego z błękitem pruskim i sadzą. Po 15—20 minutach mieszania 
wprowadza się pozostałe */j azotanu amonowego. Miesza się jesz- 
cze przez 30-40 minut, z czego 15 minut pod próżnią co naj- 
mniej 330 mm He: 


Tak przygotowane paliwo ma skład: % 
octań celulozy 4,70: 
eter 2,4-dwunitrodwufenylowy' 8,00 
dwuglikolan glikolu etylenowego 8,00 
nierozpuszczalny błękit pruski 3,00 
dwuóksym acetonyloacelonu 2,3 
NH;NO; 73,0 
sadza 1,0 


Paliwo to płynie łatwo w 100'C i jest stabilne. w temperaturach 
niższych od 917C, wytrzymuje dwukrotny cykl ogrzewania przez 
2 godziny w 80'C i chłodzenia 2 godziny w —60'C [1]. 


Ekranowane paliwa gazoiwóorcze 

Substońcjawi ckrańnującymi mogą być asfalty, azbest, celo- 
fan, octan celulozy jlp Jednak najlepiej gdy substancje te mają 
skład podobny do ładunku głównego. 


287 


Stosuje się dwa zasadnicze sposoby ekranowania. W jednym — 
ciekłą, ale o dużej lepkości, substancję rozpyla się po powierzchni 
ziarna. W drugim — folią materiału kryjącego wykłada się for- 
mę i po wlaniu ładunku poddaje się działaniu ciśnienia i tempe- 
ratury. W obu przypadkach grubość warstwy kryjącej wynosi 
2--10 mm. Ń 

Dla paliw-z octanem celulozy lub octanomaślanem celulozy naj- 
lepszą substancją ckranującą jest octan celulozy (54-—56%% 
CH;COOH) w ilości 40-—60%/ z plastyfikatorem 40--60%. Miesza- 
ninę obu”substancji ogrzewa się w 130--150%C pod ciśnieniem 
580 mm Hg aż do całkowitego uplastycznienia (2--3 godzin). 


Ładunek główny 


Do 70,2 g azotanu amonowego (suszonego w 120?C przez 
1 godzinę pod zmniejszonym ciśnieniem) dodać 6,5 g suchego 
octanu celulozy, a następnie 7,8 g acetylocytrynianiu trójetyiu; 
6,8 g 2,4-dwunitrofenoksyetanolu; 1,7 g astaltu; 3 g barbituranu 
sodowego; 3 g sadzy kanałowej i 1 g 2,4-dwuaminotoluenu. Mie- 
„szać W 1107”C przy 580 mm Hg przez 1 godzinę 15 min. 


Substancje ekranujące 


a) Octan celulozy (54--56%, CH;COOH) zmieszać z acetylocy- 
trynianem trójetylowym w stosunku 1:1 i ogrzewać w 1407C 
pod 580 mm Hg przez 2 godziny. 

b) 400% octanu celulozy z 60% acetylocytrynianu trójetylo- 
wego. Po wyłożeniu formy folią o powyższym składzie, wlano 
ładunck główny i w 110%C działano ciśnieniem 232 kG/em? przez 
10 minut. Pokrycie nie odstaje podczas trzymania ładunku 
w 7T"C przez 30 dni. 

©) 60% octanu celulozy z 40% acetylocytrynianu trójetylowego 
mieszać w 150%C pod 580 mm Hg przez 3 godziny. 60%, jest to 
maksymalna ilość octanu celulczy. Przy większych zawartościach 
powstają trudności z wyciskaniem folii. 

Suhstancje kryjące z 30 lub 35%, octanu celulozy i 70 lub 65% 
plastyfikatora nie mają już własności zadowalających. Podczas 
prób termicznych odstają od ładunku. [81]. 


Paliwa z octanem celulozy lub innymi estrami celulozy oraz z nadchlora- 
nem antonowym 


Cząstki cstrów celulózy używanych do paliw powinny mieć 
kształt kulisty, o średnicy 100 p, 50 nu, 20 pr. Przy wielkości 
100 gi plastyfikator musi zawierać przynajmniej częściowo żwią- 


288 


"Tahlira 9,2 
Kilka przykladów paliw z estrami celulozy 


nada * Skladniki | " | Uwagi 
Jo Deran telulezy O 1-I5L -, M0 | Skladniki zmieszać, wlać do formy. 
Fulun dwuoktylowy "4 15 | Ścinanie w 140= 14570: przez 20 
NH,CIO, 75 | tnin. 
2 | Grn celulozy Mł | Ścinanie w 140-:-145?G przez 15 
* | 'Erójocian gliceryny 1% | min. 
INICIO, 75 
3 | Oran celulozy 5325 je 12 | Ścinanie w 130->1557G przez 5 
Fulau dwuetylawy IR | min. 
NICIO, 70 
4 Ociado-śniau ćelulozy 55 25 [4 10 | Ścinanie w I04"C przeż I godz. 
Falak dwuetylowy 15 
NIŁCIO, 75 
| 5 | Oeramsorlan celulozy © 252 12 | Ścinanie w I04*G przez | godz. 
Fiałanr dwuctęłowy 18 
| NICE, 70 
Tablica 93 
Kilka przykładów paliw z octanem cclulony 
GROŃ Wj HA wii | Zmiękrzacz | "o. | NI * 
l 12 Dwiwoctan glikolu trójety - 
łenowegu 30 
Fialan dwurtylnwy 
ź in Fralnn Awaciylowy 75 
Fiałan slwuriylowy 
? 18 Nitrogliceryta 55 
j Fralan dwurtyłowy 
| i | 16 Nitroglicezyna GO 
, Fialan dwuctyławy 20 
: s Nitroeliceryna 
Fialan dwactonwy 
] y i 3 Niimielieeryna © 


id - stale pahwa takietowe 289 


zek samoutleniający się. Do paliw z plastyfikatórem nieczynnym 
można stosować estry celulozy o średnicy cząstek najwyżej 50 m. 
Najlepsza temperatura mieszania składników to 35%C. W przy- 
padku stosowania nitrogliceryny temperatura mieszania nie może 
przekroczyć 115--120%Ć. Paliwa tego rodzaju podają tabl. 9.2 
1.9.3 [38]. 


Paliwa gazotwórcze z antiraullanem solowym 


Paliwa tego typu (tabl. 9.4) szczególnie nadają się jako genera- 
tory gazów. gdyż posiadają małą szybkość spalania, wydzielają 
duże objętości gazów, a produkty gazowe nie korodują dyszy. 


Tablica 94 
Skład kilku paliw z antranilanem sodowym 


5 Nr patiwa 
Składniki ćw "a TOZONAY 1 


1 E | s 

„Ocian celulozy (lakierniczy — 5574 

UFĘCOOM R 12 n 
Mieszanina plastyfikatorów * 7 EJ 9,5 
Atctylocyjrynian Irójetylowy 7 9 - 
*Lrójacetyna _ - 4,5 
Sadza Ę z. 3 + + 
Toltenudwuarmina 1 | I 
NINO, rl 62 42 
Autranilan solowy 3 3 3 
Szybkość spalania r |cmfsek| 0.203 0,203 1,178 


Wykladnik ciśnieniowy : 0,45 


" 2.ez, wsę. dwunierofenoksyennotu 4 1 cz. wag. dwnęduuminolenóksyjcianui 


Ańtranilan sodowy służy jako „katalizator” palenia. W t. 1307C 
sporządza się roztwór octanu celulęzy w plastyfikatorach. Po 
ochłodzeniu do 1007© wprowadza się azotan amonowy, sadzę 
i aminę. Dopiero do utworzonej mieszaniny o konsystencji pasty 
wprowadza się antranilan sodowy i paliwo wyciska się lul> odle- 
wa do form [113]. 
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9.3. Paliwa z asfaltami i pakami 


Kilka paliw z pakiem i z asfaltem omówiono w p. 6.1.12. 
Paliwa z zagęszczaczańi asfaltu | azotanu amonoweko 


W p. 7.2.4. omówiono liczne przykłady zagęszczaczy i ich 
wpływ na szybkość i stabilność palenia paliw z asfaltem i z azo- 
lanem amonowym. Wpływ ten załezy także od sposobu wprowa- 
dzenia zagęszczacza, Bieklywna jest jedynie metoda mieszania 
„na mokro”, która polega na wprowadzeniu zagęszczacza do 
50-procentowego wodnego roztworu azotanu amonowego, a na- 
stępnie odparowaniu. Kilka paliw z zagęszczaczami podano w tabl. 
9.5, [44]. 


Paliwa z aslallem oraz z kopolimerćcm styren-akrylonitryl 


W celu polepszenia własności paliw opartych na. asfalcie do- 
daje się kopolimeru styren-akrylonitryl. Obie substancje używa 
się w stosunku 7:3 do 1:9, zn. asfalt 10--70%, a kopolimer 
styren-akrylonitryl 30-907. lucpiszcza o powyższych składach 
$tanowią 30-607, składnika palnego. Reszta przypada na pla- 
styfikatory. 


Ogólnie paliwa tego rodzaju mają skład: 


% 
NH;,NO:; 65-90 
składnik palny 8-—25 
„katalizator” palenia 1--10 


Składnik palny przygotowuje się przez mieszanie składników 
1 do 2 godzin w temip. poniżej 140C. Medyfikator współczynni- 
ka n, stabilizator i środki powierzchniowo czynne wprowadza 
się przecl azotanem amonowym. „Katalizatory” palenia oraz sa- 
dzę miesza się z NII4NO3 i dodaje do składnika palnego poniżej 
LIUPC (90—1057C). Do form odlewa się pod ciśnieniem 140 kG/em?. 
Temperatura palenia od 800--13707C. 


Przyłciad* 


Do 2 cz. kopolimcru styren-akrylonitry! (29%, mol. akrylonitry= 
luj i 3 ez. asfaltu (t. mięknięcia 102--1130C) dodać w 130--140*C 


* Sklad paliw podano w częściach wagowych. 
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Tablica 95 


Sklad kilku paliw rakietowych z asfaltem i zagęszczaczami 


i Szybkość ssania r | 
k : : <Ż O 
zialia Śkiaduiki Gr | nieszawie ntokre | mieszanie suchy 
Iranłs fenyskj] 
1 Asktft 14 | 
lientan-34 * 1 0.321 — 
NIĘNO; my i 
(NHL)sC'r;O, 5 
z | Asfalt i i M 0,383 0.295 
ltenion-34 1 
NILNO; H5,47%, > 
Biękie praski 4.37%, 85 
"| RNO, 10,3% 
3 | mili | M 05ŻA | 
NerqowycH4 ł 
NINO, H5o1% 
Biękit pruski 4,3% Ba 
KNO, 10,3; 
(NII4)sG:.0), 5 
4 | Asfalt s 1 0,438 — 
Bientan-3:4 | 
NINO, 91, 
Sadza piecowa 4,5 35 
KNO 4,5%, 
5 | Aslalh 0 14 0,477 
Benion-34 I 
NINO, HI, 
Sadza piece wa 4,594 BO 
RNOJ 4,5%, . 
(NI):CO, 5 
5 | Asi 8 14 0,256 b,206 
Iwnton-3- 1 
NINO, 5 1 = 
Błękir pruski 555 | h z 
7? | Mar - Mh 0,206 - 
Benon 1 
NIDNOĄ 54% | B5 
KNo, 10%, | 


* [rotluki reakcji hentositu z cllorkiem dwumejyledwuetyloanewiow ym 
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równoważną ilość micszaniny o składzie 2,1 :3 2,4-dwunitrote- 
lucnu i cteru 2,4-dwunitrodwufenylowego. Mieszać w 110*C przez 
2 godziny. 

Do 18 cz. składnika palnego dodać 82 cz. mieszaniny: 79 cz. 
NH,NO; z 3 cz. nierozpuszczalnego błękitu pruskiego i mieszać 
przez 1 godz. w 100-—1107C. 


Gotowe paliwo ma skład: 
u, 


(a) 
NH,4NO; 49 
asfalt 5,4 
kopolimer styren-akrylonitryl 3,6 
2,4-dwunitrotoluen 3,7 
cter 2.4-dwunitrofenylowy 5,3 
błękit pruski 3,0. 


Paliwo to odlowa się w 100*C przy 239 kG/em*. Wytrzymuje 
ano temperaturę TC przez 30 dni oraz próbę cykliczną od —60 
do -|-777C. Szybkość spalania 0,356 em/sek. Inne przykłady paliw 
tego rodzaju. podano w tabl. 9.6 [65]. 


Tablica 96 
Skład kilku paliw rakietowych z asfalinim ulepszunym kopolimerem 
styrennkrylonitrył 


Nr pałiwa 


Składniki tw "w ga 
| i U 4 5 6 


Aslali 4 458] 48) 57 12 
Kopolimer stwren-skrylonin yl 4 3.2 KU 3.8 4,2 
ter Zodwinirodwyfrnyłowy 3 4.8 4,8 5.7 3,4 
Żd-dwunitrotodnen F 3,3 BJ 3.8 — 
Gytytiah oferty y - — 4,6 
Kea dwniż.bslwnnitaclenylo) 
najnylenogiikolowy ma - — 4,6 
Riękit pruski 3 3 i = 
Sadza m . 3 3 
Czerń zmilinowa RZU 15 | — — 
Cyciniare suebitanu l — — — 
NINO, duo | UO] 780) 780 | 74,0 
| Szybkade spałania z |onżatk] 4,305 | 0,254 | 0,432 | 0,140 | 0,109 
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Paliwa z asfalicm | z policstrami 


W celu zapobieżenia pękaniu paliw asfaliowych lepiszcze 
można ulepszać poliestrami. Najkorzystniejsze okazały się estry 
kwasu sebacynowego i alkoholi wielowodoratlenowych. Dodaje 
się ich do asfaltu najlepiej w stosunku 3:4. Poliester zwykle 
modyfikuje się olejem rycynowym, który zapobiega nadmierne- 
mu wzrostowi długości cząstek palikondensatu. Niepożądaną 
płynnośćpaliwa w podwyższonej temperaturze eliminuje się do- 
datkiem pewnych wosków, o temperaturze topnienia wyższej c« 
najmniej o 707C ud temperatur, jakim podlega paliwo. Ponieważ 
niektóre woski mają tendencję do twardnienia w niższych tem- 
peraturach, co może doprowadzić do pękania paliwa, dlatego nie- 
odzowne jest dodanie plastyfikatora. 


Ogólnie skład: takich paliw jest następujący: 


Ujo 
asfalt 8 —12 
scbacynian gliceryny modyfikowany olejem rycy- 
nowym 7 11 
sebacynian dwubulylowy 2 — 35 
celylo-acetamid (wosk) 2,5— 4 
NH;CIO4 . 75 


Wosk wprowadza się. do stopionego asfaltu i wtedy dodaje się 
mieszaninę poliestru z olejem. Z kolei miesza się z plastyfikato- 
rem i następnie z utleniaczem; temperatura mieszania 127C. 
A oto jedno z paliw tego rodzaju [9%2, 106]: 


oj 
asfalt* 10,5 
sebacynian gliceryny. modyfikowany olejem rycynowym 8,0 
cetylo-ucetamid 3,0 
sebacynian dwubutylowy 35 
NHCIO: T5,U 


szybkość spalania przy 70 kG/enć 1,26 cm/sek 


9.4, Paliwa z azotanem amonowym i z aminami 


Mieszaniny azotanu amanówcego w zależności od zawartej 
w nich mcetyloaminy mogą stanowić niema] wszystkie typy paliw. 


* Asfnit o t. mięknięcia 82--104C i penetracji 7 -% mmy/5 śsek/100 6 
w PC. 
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Przy zawartości ok. 2% metyloaminy sliżą jako materiały wybu- 
chowe, od 2 do 6, V, jako stałe paliwa rakielowe, od 6 do 15%, są 
szlamami i mogą być użyle jako paliwa ciekłe jednoskładnikowe, 
od 15 do 400%, są lo już roztwory ciekłe i znajdują zastosowanie 
do silników fia puliwo ciekłe dwuskładnikowe, 

Otrzymywanie powyższych paliw jest bardzo proste. Przez 
azotan amońnowy przepuszcza się ciekłą metyloaminę. Aby otrzyś 
mać paliwo stałe, powstały rozlwór odparowuje się aż do zawar- 
tości 26% metyloaminy. 

Niektóre tnicszaniny wybuchowe oraz paliwa z azotanem amo- 
nowym i metyloaminą podaje tabl. 9.7 [83, 84]. 


'rabliea 97 


Skład niektórych mieszanin wybuchowych oraz paliw rakietowych 
a azotanem amonowym i metyloaminą 


N, ź, Q g 
sda | Dedatki tw 5) | Metyluanina MINO 


[i Wysokawiząca frakcja ropy nadiowej D 2 4 
a Pył węgłowy 7 kJ U 
3 Myka zbożowa 7 2 31 
+ Maka drzewna LU 2 LU) 
5 Sudza 7 3 M 
U Amoniak 4 2 82 
7 — - . 98 
LU — 6 94 
| % 25 5 


85. Paliwa z dwumetylasulfatlenkiem 


Paliwa te opierają się na niskatópliwych adduktach, o których 

mowa w p. 6.1.13. Da powyższych adduktów można dodać wy- 
sokoenergetyczne substancje, jak heksogen, pentrył czy nitra- 
guanidvnę, s także ulleniacze z grupy azolanów i nadchloranów, 
W cclu podwyższenia temperatury palcniu wprowadza się roz- 
drobnióre melale (glin, magnez). 
;Pałiwo Miesza się w 807C 78 g (CEĘ):SO i IR g HO, dodaje 
123 g bezwodnegu NaCIO, i 5 g aerozolu. Powslałym w ten spo- 
sób roztworem zalewa się w farmie 10 g waly celulozowej. Go- 
tówe paliwo ma dobrą wytrzymałość mechaniczną i szybkość 
spalania 0,3—0,4 mm/sek [86]. 
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Podany przegląd stałych paliw rakietowych pozwala przypusz- 
czać, że w obecnie stosowanych paliwach przeważają dwa utle- 
niacze: azólan amonowy i nadchloran amonowy. Prowadzone są 
szeroko prace nad wyeliminowaniem wad azolanu amonowego, 
gdyż utleniacz ten jest niczwykle tani w porównaniu z innymi 
(jest około 10 razy tańszy od NH;CIO,). 

Czynnik ekonomiczny często decyduje też o doborze składni- 
ków palnych. Stąd rozwój badań nad paliwami z pakami, asfal- 
tami, smołami, częstokroć ulepszanymi za pomocą kauczuków 
syntetycznych. (zwłaszcza kopolimer 1,3-butadien - 2-metylo-5-wi- 
nylopirydyna). Wydaje się, że duża przyszłość leży przed paliwa- 
mi — roztworami azotanu amonowego w aminach, ze względu 
na ich taniość, prostotę produkcji i dużą stabilność chemiceżną. 

Do celów specjalnych, kiedy chodzi o otrzymanie dużego im- 
pulsu właściwego, coraz częściej stosuje się do paliw dodatki 
metali lekkich, a zwłaszcza boru, glinu i magnezu. W związku 
z tym prowadzone są prace nad otrzymaniem odpowiedniego 
kształtu cząstek rozdrobnionych metali. 

W celu zwiększenia impulsu właściwego prowadzone są także 
poszukiwania nad wysokoenergetycznymi lepiszczami (należy po- 
godzić tutaj możliwie najlepiej wysoką kaloryczność lepiszcza 
z dużą stabilnością chemiczną). 

Poszukuje się wciąż nowych utleniaczy, zwłaszcza. organicz- 
nych, o dużej zawariości aktywnego tlenu w cząsteczce, mają- 
cych zarazem dużą stabilność chemiczną. 


18, 
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